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СПИСОК ОСНОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ
АЭС -  атомная эмиссионная спектроскопия
ГПК -  гетерополикомплекс
ДМГ -  диметилглиоксим
ИСЭ -  ионоселективные электроды
ОВЭ -  окислительно-восстановительные электроды
РСА -  рентгеноспектральный анализ
РСФА -  рентгеноспектральный флуоресцентный анализ
СВЭ -  стандартный водородный электрод
СтЭ -  стеклянный электрод
ТЭ -  точка эквивалентности
ХСЭ -  хлоридсеребряный электрод
х.ч. -  химически чистый
ч. -  чистый
ч.д.а. -  чистый для анализа
ЭДС -  электродвижущая сила
Электрохимические методы 
анализа
Принципиальной основой электрохимических методов анали­
за является измерение электрических характеристик электрохими­
ческих систем при процессах, протекающих на электродах и меж­
ду электродами. Классификация электрохимических методов ана­
лиза по протекающим процессам приведена в табл. 1.
Т а б л и ц а  1 
Классификация электрохимических методов анализа
Группы методов анализа Метод анализа Аналитический сигнал метода
Методы, связанные с про­
теканием электрохимичес­
ких реакции на поверхнос­
ти электродов
Прямая потенциомег- 
рия
Потенциал Е, В
Потенциометрическое
титрование
Объем титранта Ѵтэ, см3
Вопьтамперомегрия I) А
Амперометрическое
титрование
Объем титранта Ѵтэ, см3
Прямая купонометрия Количество электриче­
ства Q, Кп
Кулонометрическое
титрование
Объем титранта Ѵтэ, см3
Электрогравиметрия Масса тп, г
Методы, основанные на про­
цессах, протекающих меж­
ду электродами при отсут­
ствии электрохимических 
реакций на них
Кондуктометрия Удельная электропро­
водность X, Ом-1 • см-1
Осциллометрия Импеданс Z, Ом
Диэлектрометрия Диэлектрическая про­
ницаемость е, Ф/м
О к о н ч а н и е  т а б л .  1
Группы методов анализа Метод анализа Аналитический сигнал метода
Методы, основанные на из­ Электросорбционный Емкость двойного слоя
менении струвауры и свойств анализ С, Ф
двойного электрического
слоя
Электрохимическая реакция -  это гетерогенная реакция на элект­
роде, при которой ионы или электроны переходят через границу 
раздела фаз, обусловливая протекание электрического тока. Элект­
род в этом случае представляет собой систему, состоящую из двух 
контактирующих между собой электропроводящих фаз, обладаю­
щих разной формой проводимости: электронной (металл) и ион­
ной (раствор).
Характеристикой электрода является его электродный потенци-
гт? тэч /■ МОЛЬ.ал (Е , В), связанный с активностью определяемых ионов (а ,------- )
л
уравнением Нернста:
Е  = Е° + (RT/nF) • Ina,
где Е° -  стандартный окислительно-восстановительный потенци­
ал системы, В; R -  универсальная газовая постоянная (8,314 Дж/ 
моль • К); Т  -  температура, К; п -  число электронов, участвующих 
в реакции; F — постоянная Фарадея (96493 Кл/моль).
По химической природе веществ, участвующих в электродном 
процессе, различают электроды 1-го и 2-го рода, окислительно-восста­
новительные электроды (ОВЭ) и ионоселективные электроды (ИСЭ).
К электродам І-го рода относят систему, в которой восста­
новленной формой является металл, а окисленной формой -  ионы 
этого металла. Электрод 1 -го рода -  это металл, погруженный в раст­
вор соли этого металла. Например, в системе Cu2+/Cu протекает
полуреакция: Си^р + 2е <-» Сиэл д. Потенциал такой системы обра­
тим по ионам металла, выступающим в качестве потенциалопре- 
деляющих:
где 0,059 = 2,3 •R T /F .
К электродам 2-го рода относят систему, в которой металл 
покрыт слоем труднорастворимой соли этого металла и погружен 
в раствор, содержащий анионы этой соли. Восстановленная фор­
ма -  металл и анионы соли. Окисленная форма -  труднораствори­
мая соль. Это чаще всего электроды сравнения: хлоридсеребряный, 
каломельный. Хлоридсеребряный электрод (ХСЭ) записывается как 
Ag/AgCl; C1“, для него полуреакция:
AgCl + е <-> Ae + СР.
Потенциал зависит от активности хлорид-ионов, присутствую­
щих во внутреннем электролите электрода:
Е  = Е° -  0,059 lga .AgCl/Ag, СГ ’ 6  СГ
Окислительно-восстановительные электроды изготавлива­
ются из благородных металлов (Pt, Au, Pd, Ir) или стеклоуглерода, 
их поверхность служит лишь обменной базой для передачи элект­
ронов между растворенными окисленной и восстановленной фор­
мами реагента. Сам материал таких электродов в электродной ре­
акции участия не принимает. Например, в системе Pt/Fe2+, Fe3+ про­
текает полуреакция
Fe3+ + е <-> Fe2+.
Потенциал электрода зависит от отношения активностей окис­
ленной и восстановленной форм:
£  = 0 , 0 5 9 - l g ^ .
« Р е -
Важным представителем ОВЭ является водородный электрод. 
Входящая в его состав Pt, покрытая слоем мелкодисперсной пла­
тины, погружена в раствор кислоты и омывается газообразным 
водородом. При работе водородного электрода протекает реакция
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Н2(г) = 2Н+ + 2е. Если активность ионов Н+ равна 1, давление про­
пускаемого газообразного водорода составляет 1 атм, и температу­
ра 298 К, то такой электрод называется стандартным водородным 
электродом (СВЭ). Его потенциал принимают равным О В. СВЭ яв­
ляется эталоном, относительно которого ведется отсчет потенциа­
лов других электродов.
ИСЭ представляют собой электродные системы, в которых нет 
перехода электронов, а происходит обмен ионами, находящимися 
в граничащих фазах. Конструкции ИСЭ весьма разнообразны благо­
даря использованию различных твердых, осадочных, газовых или 
жидких ионоселективных мембран.
По своему функциональному назначению электроды подразде­
ляются на индикаторные (рабочие), электроды сравнения и вспо­
могательные.
К рабочим электродам относятся электроды, электрические ха­
рактеристики которых прямо или косвенно связаны с активностью 
анализируемых ионов (электроды 1-го рода). Эти электроды обеспе­
чивают протекание соответствующих электрохимических реакций 
и получение необходимой аналитической информации. Потенци­
ал рабочего электрода должен быть воспроизводимым и устанав­
ливаться достаточно быстро, электрод также должен быть обрати­
мым и химически устойчивым.
Электрод сравнения -  это электрод, относительно которого 
измеряется потенциал индикаторного электрода. Электрод сравне­
ния обладает постоянным, независимым от компонентов среды по­
тенциалом (СВЭ и электроды 2-го рода). ХСЭ представляет собой 
серебряную проволоку, покрытую слоем AgCl и помещенную в на­
сыщенный раствор КС1. Каломельный электрод состоит из метал­
лической ртути, каломели и раствора КС1.
Вспомогательный электрод в трехэлектродной ячейке выпол­
няет роль приемника и стока электронов, обеспечивая тем самым 
протекание электрического тока при неравновесных измерениях. 
В качестве вспомогательного электрода могут быть использованы 
электроды 2-го рода или просто графитовые (или стеклоуглерод­
ные) стержни.
В группу электрохимических методов анализа включены пять 
лабораторных работ, раскрывающих сущность широко используе­
мых на практике потенциометрического, кулонометрического и ам­
перометрического методов титрования.
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Данный анализ объединяет методы определения концентрации 
ионов в растворе, основанные на измерении разности потенциа­
лов (электродвижущей силы -  ЭДС) между электродами, опущен­
ными в исследуемый раствор.
Различают прямую потенциометрию и потенциометрическое 
титрование. В прямой потенциометрии сравнивают потенциалы 
индикаторного электрода в анализируемом и стандартном раство­
рах, измеренные относительно электрода сравнения, потенциал ко­
торого в процессе измерений сохраняется неизменным. Для опре­
деления концентрации ионов в растворе используют метод градуи­
ровочного графика.
Потенциометрическое титрование относится к методам ин­
дикации завершения аналитической реакции в растворе, которое 
сопровождается резким изменением величины ЭДС электрохими­
ческой ячейки с исследуемым раствором.
В потенциометрии используют металлические электроды и 
мембранные ИСЭ, потенциалы которых воспроизводимо и пред­
сказуемо отражают активность лишь определяемых ионов и не реа­
гируют на другие ионы, присутствующие в растворе. К металличес­
ким электродам относят электроды из серебра, меди, ртути, свинца, 
кадмия. Мембранные ИСЭ подразделяются на стеклянные электро­
ды, электроды с жидкими, твердыми или осадочными мембранами 
и электроды с газочувствительными мембранами. Наиболее употре­
бительным мембранным электродом является стеклянный элект­
род (СтЭ) с водородной функцией, повсеместно используемый для из­
мерения pH растворов. СтЭ имеет вид трубки с тонкостенным ша­
риком из специального стекла на конце, внутри этого шарика нахо­
дится 0,1 М раствор НС1 и погруженный в него внутренний ХСЭ.
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При анализе с участием окислительно-восстановительных ре­
акций в качестве электродов широко используются ОВЭ.
Потенциометрическое титрование применимо для всех типов 
химических реакций в растворе. Важно, чтобы реакция протекала 
стехиометрично, а электродная система резко реагировала на мо­
мент завершения реакции титрования.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  1 
Определение содержания 
серной и фосфорной кислот
Цель работы: ознакомление с методикой потенциометрическо­
го титрования с применением универсального иономера ЭВ-74.
I. Сущность метода определения
Определение количественного содержания серной и фосфор­
ной кислот при их совместном присутствии в растворе основано 
на измерении pH этого раствора в процессе титрования щелочью 
в электрохимической ячейке, включающей электродные системы 
стеклянного индикаторного электрода и ХСЭ сравнения.
Ag/AgCl; 0,1 М НС1/стекло/Н+(иссл. р-р)/КС1 (нас.); AgCl/Ag 
(СтЭ) (р-р) (ХСЭ)
Потенциал СтЭ определяется уравнением 
Естэ = const -  0,059 • pH.
При определении pH измеряют ЭДС электрохимической ячей­
ки как разность потенциалов между ХСЭ и СтЭ:
ЭДС = Ехсэ -  ЕСтЭ.
Тогда pH раствора будет
pH =
ЭДС -  Ехсэ + const
0,059
Шкала универсального иономера ЭВ-74 градуирована в милли­
вольтах (мВ) и единицах pH. Для обеспечения правильности изме-
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рения величины pH титруемого раствора перед началом работы 
производится настройка прибора по буферным растворам с точно 
известным значением pH.
Кривая титрования смеси серной и фосфорной кислот имеет 
два четких скачка титрования, соответствующие двум точкам эк­
вивалентности (рис. 1.1, кривая 1).
ДрН/ДР, 
см-3 (2)
■ 1
Рис. 1.1. Вид интегральной (7) и дифференциальной (2) 
кривых титрования смеси H2S 0 4 и Н3Р 0 4
Первая точка эквивалентности (ТЭ) соответствует нейтрали­
зации всей серной и фосфорной кислот до дигидрофосфата натрия 
по реакциям:
H2S 04 + 2NaOH = Na2S04 + 2Н20 ,
Н3Р 04 + NaOH = NaH2P 0 4 + Н20 .
Вторая ТЭ соответствует нейтрализации второго иона водоро­
да фосфорной кислоты с образованием гидрофосфата натрия:
NaH2P 0 4 + NaOH = Na2HP04 + Н20 .
Раздельное титрование первого и второго ионов водорода фос­
форной кислоты возможно в связи с большой разницей в величи­
нах констант ионизации фосфорной кислоты по первой и второй
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ступеням. Для Н3Р 0 4: К г = 7,6 • 10“3, К2 = 6,2 • 10“8, К3 = 4,2 • 10“13. 
Соответственно р і^  = 2,12; рК2 = 7,21 и рК3 = 12,38. Так как в ре­
зультате титрования получается однозамещенная, а затем двузаме- 
щенная соль фосфата натрия, то значение pH в точках эквивалент­
ности может быть определено по формулам
рН 1ТЭ = Ѵ2 • (рК, + рк 2) = Ѵ2 • (2,12 + 7,21) = 4,66,
рН2ТЭ = Ѵ2 • (рК2 + p iQ  = Ѵ2 • (7,21 + 12,38) = 9,79.
Замещение третьего иона водорода кислоты происходит без 
видимого скачка титрования из-за весьма малого значения констан­
ты ионизации.
II. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• иономер ЭВ-74;
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• натрия гидроксид по ГОСТ 2263-79, раствор с молярной кон­
центрацией 2,5 моль/дм3;
• кислота соляная по ГОСТ 3118-77, раствор с молярной кон­
центрацией эквивалента 0,100 моль/дм3;
• фенолфталеин по ТУ 600536088. 1 % спиртовый раствор;
• вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
III. Объект анализа-раствор, содержащий от 1,5 до 5,0 г/дм3 
серной и фосфорной кислот.
IV. Подготовка прибора к работе
Работу проводят на установке, схематично изображенной на 
рис. 1.2. Перед началом работы проверяют заземление прибора и 
магнитной мешалки, при необходимости устанавливают механи­
ческий нуль показывающего прибора. Штекера электродов должны 
быть вставлены до упора в соответствующие гнезда на задней стен­
ке прибора. Во избежание сильного броска стрелки прибор вклю­
чают в сеть только при нажатых кнопках «Г» (в кнопках выбора 
рода работы) и «—1—19» (в кнопках выбора диапазона измерения) 
и прогревают в течение 30 мин. Электроды, предварительно промы-
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тые дистиллированной водой и протертые фильтровальной бума­
гой, погружают в титруемый раствор таким образом, чтобы не ка­
саться якоря магнитной мешалки при его вращении.
Рис. 1.2. Принципиальная схема установки для потенциометрического
титрования:
1 -  магнитная мешалка; 2 -  электрохимическая ячейка; 3 — хлоридсеребряный 
электрод сравнения; 4 -  стеклянный индикаторный электрод; 5 -  бюретка с тит- 
рантом; б -  высокоомный потенциометр (рН-метр); 7—кнопки выбора рода рабо­
ты; 8 — кнопки выбора диапазона измерения
Значения pH в процессе титрования изменяются в пределах 
от 1 до 12, поэтому первоначально выбирается диапазон (-1—4). 
Титрант в бюретке должен быть налит точно до нулевой отметки. 
Воздушные пузыри в капиллярной трубке должны отсутствовать. 
При нажатии кнопки «рХ» прибор включается в работу, а стрелка 
прибора указывает на значение величины pH титруемого раствора.
У. Ход работы
1. Стандартизация раствора NaOH
Готовят раствор NaOH концентрации 0,050-0,100 М путем раз­
бавления 2,5 М раствора щелочи. Стандартизацию проводят по пер-
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вичному стандарту соляной кислоты ( С\ =0,100 моль/дм3) ме-
-П . ст.
Z
тодом прямого титрования до появления розовой окраски индика- 
тора -  фенолфталеина, устойчивой в течение 30 с. Концентрацию 
раствора NaOH вычисляют по формуле
С ■ V'- '1  п. сг.—п. сг.
Сі =  - *  ,
NaOH V  т^т
z  NaOH
где С[ и V ст -  молярная концентрация эквивалента (моль/дм3)
— П. СТ.
Z
и объем (см3) первичного стандарта соответственно; FNaOH -  объем 
раствора щелочи, затраченный на титрование, см3.
2. Титрование анализируемого раствора
Полученный для анализа раствор смеси кислот доводят дистил­
лированной водой в мерной колбе до метки, тщательно перемеши­
вают и переносят 20-25 см3 этого раствора пипеткой в электрохи­
мическую ячейку для титрования. Общий объем раствора доводят 
дистиллированной водой до 80-100 см3.
Зафиксировав первоначальное значение pH, приступают к тит­
рованию, добавляя в раствор порции титранта по 0,5-1,0 см3 и каж­
дый раз фиксируя показания прибора. Переключение диапазонов pH 
проводят в том случае, когда стрелка прибора чуть выйдет за гра­
ницу шкалы. В области первого скачка (pH = 4—6) и второго скачка 
титрования (pH = 9-11) объем добавляемой порции раствора умень­
шают до 0,1-0,2 см3, чтобы точнее зафиксировать объем NaOH, со­
ответствующий ТЭ.
При достижении значений pH = 11,5-12,0 титрование закан­
чивают, нажимая на приборе кнопку «Г». Для получения достовер­
ных данных анализа операцию титрования повторяют еще 2-3 раза. 
По окончании работы СтЭ ополаскивают и погружают в воду. Опыт­
ные данные титрования и расчетные значения АѴ, АрН и отноше­
ния АрН/А Ѵ заносят в табл. 1.1.
По полученным результатам строят интегральную и дифферен­
циальную кривые титрования в координатах (pH - Ѵ ) и  (ДрН/Д F -  V)
Т а б л и ц а  1.1 
Результаты титрования смеси серной и фосфорной кислот
Объем NaOH, 
V, см3
Значение pH 
раствора
Объем добавленной 
порции NaOH, 
АѴ, см3
ДрН ДрН/ДГ
соответственно (см. рис. 1.1) для определения объемов раствора 
NaOH, затраченного на титрование до первой и второй ТЭ.
VI. Вычисление результатов
Расчетные формулы для вычисления масс (г):
"biso =(2-Ѵ1тэ- Ѵ 2ТЭ) -С 1 -И,
2 4 Ѵ 1ТЭ 273 NaOH H2S04 V
z  Z  пип
Щі ѵ о  = (^2ТЭ_ ^ітэ) 'С' і  ' М ,  - 1 0 “3 - - ^ - ,*Н3Р04 V 2ТЭ NaOH ІН 3Р04 V
z  Z пип
где F1 T 3  и Ѵ2ТЭ -  объемы NaOH, соответствующие первой и второй 
ТЭ, см3; С[ -  концентрация эквивалента стандартизованного
NaOH
раствора щелочи, моль/дм3; М х и М х -  молярные массы
- H 2S 0 4 - Н 3Р 0 4
z  z
эквивалентов серной и фосфорной кислот соответственно, г/моль; 
F  -  объем колбы с пробой, см3; F ^  -  объем пробы, отобранный 
пипеткой для анализа, см3.
Результаты анализа вычисляют как среднее арифметическое 
3-5 проведенных экспериментов:
m = 2 m;/  п.
Относительная ошибка: 8 -  исг——  • 100 %.
VII. Выводы
Сравнивают полученный результат с действительным значе­
нием и на основании этого делают заключение о качестве выпол­
нения работы, проанализировав возможные источники погрешнос-
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тей анализа. Отчет по работе представляется в форме, указанной 
в приложении.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  2 
Определение содержания железа в руде
Цель работы: взятие навески пробы для анализа, ее разложе­
ние, приготовление титруемого раствора и ознакомление с методи­
кой потенциометрического титрования.
I. Сущность метода определения
Определение основано на восстановлен™ железа, полученного 
при растворении навески руды, до двухвалентного состояния с по­
следующим потенциометрическим титрованием его стандартным 
раствором дихромата калия по реакции
6Fe2+ + Сг20 72- + 14Н+ -> 6Fe3+ + 2Сг3+ + 7Н20 .
Способ титрования -  прямой, метод отдельных навесок.
Титрование проводится в электрохимической ячейке, составлен­
ной из индикаторного платинового электрода (Pt) и ХСЭ сравнения:
Pt / Fe2+, Fe3+, Н+, Н20  / KCl (нас.); AgCl / Ag.
(Pt) (p-p) (ХСЭ)
Измерение ЭДС ячейки в процессе титрования, равное разнос­
ти £pt -  Ехсэ, проводится высокоомным потенциометром. Заверше­
ние реакции титрования сопровождается резким изменением ве­
личины ЭДС электрохимической ячейки. Это обусловлено тем об­
стоятельством, что до и после ТЭ потенциал определяется разными 
системами. До ТЭ потенциалопределяющей системой является сис­
тема восстановителя титруемого вещества:
Fe3+ + е -»  Fe2+, 
ее электродный потенциал рассчитывается по уравнению
= К ^  +0'059 18 ^ ] =0'771 + 0'059 18 і5^ -
где Е°е3+/ре2+-  стандартный окислительно-восстановительный по­
тенциал данной системы, равный 0,771 В; х -  доля оттитрованного 
железа (II) до железа (III), %.
После ТЭ электродный потенциал определяется системой окис­
лителя титранта:
Сг20 72- + 6е + 14Н+ <-> 2Сг3+ + 7Н20 , 
потенциал этой системы рассчитывается по уравнению
F —  F0 0^059 1 [Сг20 7 ] ГТТ+-1І4 _
Pt Сг20 ^ ,1 « Г /2 С г 3\ 7 Н 20  ß ’ о  [ С г 3_] 2
У=  1,33 +  0 ,0098  • l g ^ T  -  0,1379 • pH, 
1002
где Еп 2_ ,.„+„„3+ стандартный окислительно-восстановитель-
, 14Н  / ,  / Н2В
ный потенциал данной системы, равный 1,33 В; у  -  избыточная 
доля окислителя, %.
На основании данных титрования строятся интегральный и диф­
ференциальный графики в координатах (Е -  V) и (A£7AF- V) соот­
ветственно (рис. 2 .1), и определяется объем титранта, затраченный 
на титрование до точки эквивалентности (Гта) по максимуму на диф­
ференциальной кривой.
II. Объект анализа -  руда, содержащая 3 0 -6 0  % железа.
III. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• иономер ЭВ-74;
•  цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20 292-74 ;
• дихромат калия по ГОСТ 2 6 5 2 -7 8 , стандартный раствор с кон­
центрацией эквивалента С, = 0 ,1 0 0  моль/дм3;
К2Сг20 7
Z
• кислота хлористоводородная по ГОСТ 31 1 8 -7 7 , х.ч.;
• кислота серная по ГОСТ 4204—77, х.ч.;
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Рис. 2.1. Интегральная (1) и дифференциальная (2) кривые 
титрования
• кислота фосфорная по ГОСТ 6552-80;
• смесь Кноппа: H2S 04 + Н3Р 04 (H2S04 -  для создания кислой 
среды, Н3Р 0 4 -  для связывания в комплекс ионов Fe2+, что приве­
дет к уменьшению окислительно-восстановительного потенциала 
^Fe3+/Fe2+ и Увеличению скачка титрования);
• цинк металлический, гранулированный по ГОСТ 3640-94.
IV. Ход работы
1. Разложение руды и приготовление исследуемого раство­
ра для титрования (рис. 2.2)
LГ 5 >
Навеска руды 
(0,100 г); /
+ НС1 (конц.)
(10-15 см3) L
t °  С Р-р Fe3+ + 15 см3 Н О (диет.) + Zn (мет.)
t °С Фильтрат
фильтрация в ячейку
Рис. 2.2. Схема разложения руды 
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Три навески руны массой по 0,100 г переносят в три конические 
колбы, прибавляют по 10,0-15,0 см3 соляной кислоты и нагревают 
до полного растворения руды. К полученным растворам прибавля­
ют равные объемы воды и по 7-9 гранул цинка и продолжают на­
грев до исчезновения желтой окраски растворов. Остаток не вступив­
шего в реакцию цинка отфильтровывают непосредственно в ячейку.
2. Титрование исследуемого раствора 
В ячейку с фильтратом вносят 20,0 см3 смеси Кноппа и 20 см3 
дистиллированной воды. Электроды должны быть опущены в раст­
вор, но не касаться магнитного якоря, которым перемешивается 
раствор. Диапазон измерений шкалы потенциометра должен соот­
ветствовать изменяющимся величинам ЭДС электрохимической 
ячейки. Принципиальная схема установки для потенциометрическо­
го титрования аналогична представленной на рис. 1.2. В качестве 
индикаторного здесь используется платиновый электрод. При из­
мерении ЭДС верхняя кнопка в ряду кнопок выбора рода работы 
должна быть отжата. Для определения нужного диапазона мВ спер­
ва используют шкалу «—1—19», а показания прибора на шкале ум­
ножают на 100. Переключение диапазонов проводят в том случае, 
когда стрелка прибора чуть выйдет за границу шкалы.
Экспериментальные данные титрования заносят в табл. 2.1.
Т а б л и ц а  2.1 
Результаты титрования раствора железа (образец)
Общий объем 
К А О ,,
V, см3
Показания 
прибора, 
Е, мВ
Добавлено 
К А О ,, 
А Г, см3
Прирост Е 
при добавлении 
порции раствора, 
Д Е, мВ
АЕ/АѴ
0,00 240 - - -
5,00 260 5,00 20 4
10,00 290 5,00 30 6
12,00 320 2,00 30 15
13,00 345 1,00 25 25
13,50 385 0,50 40 80
О к о н ч а н и е  т а б л .  2.1
Общий объем 
К А О ,,
V, см3
Показания 
прибора, 
Е, мВ
Добавлено 
К А О ,, 
АѴ, см3
Прирост Е 
при добавлении 
порции раствора, 
АЕ, мВ
АЕ/АѴ
13,60 410 0,10 25 250
13,70 500 0,10 90 900
13,80 570 0,10 70 700
13,90 620 0,10 50 500
14,00 640 0,10 20 200
14,50 680 0,50 40 80
15,00 710 0,50 30 60
20,00 750 5,00 40 8
Титрование повторяют 2-3 раза. По полученным результатам 
строят кривые титрования в координатах (Е -  V) и (АЕ/АѴ-  V) 
для определения объема раствора К^Сі^С^, затраченного на титро­
вание (см. рис. 2.1).
V. Вычисление результатов титрования
Результаты титрования (ш, %) вычисляются на основании 
объема дихромата калия, затраченного на титрование и определен­
ного из кривых титрования по расчетному уравнению
С, -Кга-НГ 3 - М.  -100
К2Сг20 7 Fe
со =  —2------------------------------ 2----------,
^нав
где С, -  концентрация эквивалента дихромата калия, моль/дм3;
- К 2Сг20 7
z
FT 3  -  объем дихромата калия, затраченный на титрование, см3; 
М, -  молярная масса эквивалента железа, г/моль; т -  масса
Fe нав
Z
взятой для анализа навески руды, г.
VI. Статистическая обработка результатов
Для получения более достоверных результатов проводят ста­
тистическую обработку данных отдельных экспериментов, вычис­
ляя среднее арифметическое, стандартное и относительное стан­
дартное отклонения, доверительный интервал для среднего и от­
носительную ошибку
Среднее значение при п измерениях: х -
Стандартное отклонение: S -
п - 1
Относительное стандартное отклонение: Sr -  — ■ 100 %.
X
S- tnP
Доверительный интервал для среднего: Лх = ± ----- —.
п
Результат анализа: х = х ±  Ах.
I X — X I
Относительная ошибка: 5 =    ■ 100 %.
VII. Выводы
Дается заключение о качестве выполненной работы на основе 
анализа полученных результатов. Отчет по работе представляется 
в форме, указанной в приложении.
КУЛОНОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Методы кулонометрического анализа основаны на измерении 
количества электричества, затраченного на окисление (восстановле­
ние) на электроде определяемого вещества или генерацию другого 
компонента раствора, вступающего в реакцию с определяемым 
веществом в строго стехиометрическом отношении. В первом слу­
чае методы классифицируются как методы прямой кулонометрии, 
во втором -  как методы кулонометрического титрования. В обоих
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вариантах выполнение анализа может проводиться в потенциоста- 
тическом режиме, т. е. в режиме поддержания определенного по­
тенциала рабочего электрода, и в гальваностатическом режиме, 
когда контролируется постоянство силы тока электролиза. Связь 
между массой (т, г) электрохимически превращенного на элект­
роде вещества и количеством электричества (Q, Кл), затраченного 
на это превращение, определяется объединенным законом Фарадея:
где М  -  атомная или молекулярная масса вещества, г/моль; F  -  
число Фарадея, равное 96493 Кл/моль; п -  число электронов, уча­
ствующих в электрохимической реакции на электроде.
Независимо от техники выполнения анализа основной проб­
лемой является создание условий электролиза, обеспечивающих 
100 % выход по току, определяемый как отношение массы выде­
ленного на электроде вещества к теоретически рассчитанной ее ве­
личине на основании закона Фарадея.
При потенциостатическом режиме на электроде обеспечива­
ется протекание строго определенной реакции, но сила тока (/, А) 
падает во времени по экспоненциальному закону: 1 = /0 • е~к' \  что 
затягивает время электролиза.
Гальваностатический режим используется наиболее широко 
в методах кулонометрического титрования, обеспечивая легкость 
определения количества электричества, затраченного на генера­
цию титранта: Q = I-1,  где t -  время электролиза, с.
При четком фиксировании точки эквивалентности (визуальном, 
потенциометрическом, амперометрическом) достигается высокая 
точность определения очень малых концентраций (10_б-10“9 моль/ 
дм3). Чтобы избежать смещения потенциала и тем самым предот­
вратить протекание других побочных реакций на электроде, реа­
гент, из которого генерируется титрант, берется в большом избыт­
ке, в 100 и более раз превышающем концентрацию определяемого 
вещества.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а З  
Определение концентрации тиосульфата натрия 
в растворе
Цель работы: ознакомление с методикой кулонометрическо­
го титрования с визуальной и биамперометрической индикацией 
точки эквивалентности (ТЭ).
I. Сущность метода определения
Метод основан на окислении тиосульфат-ионов йодом по реакции
2S20 j“ + 12 —» S4Og“ + 21“.
Иод генерируется на аноде электрохимической ячейки непо­
средственно в титруемом растворе из йодида калия, добавляемого 
в раствор с достаточным избытком, чтобы избежать смещения 
электродного потенциала и тем самым обеспечить 100 % выход 
по току требуемой анодной реакции:
21“ -  2е <-»■ І2.
На катоде, отделенном от анода пористой диафрагмой, идет 
восстановление ионов водорода:
2Н+ + 2е -> Н2Т.
Генерация йода идет при постоянной силе тока в слабокислой 
среде. При визуальной индикации ТЭ в титруемый раствор добав­
ляют раствор крахмала. Появление избыточного йода в процессе 
титрования сопровождается резким посинением раствора.
Биампераметрический метод индикации ТЭ основан на воз­
никновении хорошо обратимой системы І“ /ЗГ, сопровождаемом 
появлением тока в индикаторной цепи при выделении избыточно­
го йода.
Количество электричества, затраченного на генерацию йода 
до ТЭ, определяется по уравнению: Q = I  - t (Кл = А • с). Число 
моль-эквивалентов определяемого вещества, находящегося в раст­
воре, равно: Vj = — , а искомая концентрация ( Сі , моль/дм3) опре- 
Fz  z
деляется из выражения
с  = g
1 Na2S20 3 F  -V ■ 10“3 ’
z
где V— объем раствора пробы, взятый для анализа, см3.
II. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• потенциостат П-5827М (или П-5848);
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• калий йодистый по ГОСТ 4232-74, 10 % раствор;
• уксусная кислота по ГОСТ 61-75;
• натрий уксуснокислый 3-водный по ГОСТ 199-78;
• уксусно-ацетатный буферный раствор, pH = 5,0;
• крахмал по ГОСТ 10163-76, 0,2 % водный раствор;
• дистиллированная вода по ГОСТ 6709-72.
III. Объект анализа -  раствор тиосульфата натрия с концент­
рацией (0,0200-0,0500) моль/дм3.
IV. Подготовка потенциостата к работе
Установка для купонометрического титрования представлена 
на рис. 3.1.
Подготовку потенциостата к работе проводит учебный персонал 
лаборатории. Последовательно включают пронумерованные тумб­
леры «Сеть» и «Анод» на блоках потенциостата. После подачи анод­
ного напряжения потенциостату дают прогреться не менее 30 мин. 
Выключение потенциостата производится в обратном порядке.
V. Ход анализа
В трехэлектродную электрохимическую ячейку (химический ста­
кан вместимостью 200 см3 с плоским дном) вливают 20,0 см3 10 % 
раствора КІ, 20,0 см3 уксусно-ацетатного буфера (pH 5,0), 3,0 см3 
0,2 % раствора крахмала, 60,0 см3 дистиллированной воды. Ячейку 
устанавливают на магнитную мешалку, опускают в раствор элект­
роды генераторной цепи и электрод сравнения. Следует убедить­
ся, что катодное пространство, отделенное от анодного раздели­
тельной диафрагмой, также заполнилось раствором, а между диаф-
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Рис. 3.1. Схема установки для кулонометрического титрования:
1 — стабилизатор напряжения; 2 — потенциостат; 3 — миллиамперметр; 4 -  гене­
раторный электрод (анод); 5 -  электрохимическая ячейка; 6 -  вспомогательный 
электрод (катод); 7 -  разделительная диафрагма; 8 -  якорь магнитной мешалки; 
9 — электроды индикаторной цепи; 10 -  хлоридсеребряный электрод сравнения;
11 -  микроамперметр; 12 -  милливольтметр
рагмой и катодом нет воздушного пузыря. В противном случае бу­
дет разрыв генераторной цепи, и электролиз не пойдет. Добавив в 
ячейку пипеткой строго определенный (по указанию преподавате­
ля) объем исследуемого раствора тиосульфата натрия, включают 
магнитную мешалку и приступают к проведению электролиза.
Для проведения электролиза тумблер режима работы ставят 
в положение «Ячейка вкл.» (или в положение «Ток» при работе 
на потенциостате П-5848) и одновременно включают секундомер. 
Проверив показания миллиамперметра и убедившись, что сила тока 
соответствует заданной (20 мА), наблюдают за окраской раствора. 
При появлении синего окрашивания раствора в объеме тут же за­
секают время по секундомеру и отключают ячейку (или ток).
Перед повторным титрованием окрашенный раствор сначала 
обесцвечивают несколькими каплями анализируемого тиосульфат- 
ного раствора, не допуская добавления избытка его, а затем пипет­
кой вводят вторую порцию исследуемого раствора и повторяют 
титрование.
При биамперометрическом методе индикации крахмал в раст­
вор не добавляют, а опускают два платиновых индикаторных 
электрода и от независимого источника питания постоянного тока 
устанавливают на электродах напряжение порядка 150 мВ. В процес­
се электролиза следят за стрелкой микроамперметра индикатор­
ной цепи. При резком отклонении стрелки тут же засекают время 
по секундомеру и отключают ячейку.
Избыток йода удаляют вышеописанным способом. При этом 
стрелка микроамперметра должна возвратиться в положение, со­
ответствующее началу электролиза.
Для получения достоверных данных анализа проводят 4—5 тит­
рований, вычисляют количество электричества, затраченное на каж­
дое титрование, и соответствующее этому число моль-эквивален- 
тов тиосульфата натрия в каждой порции титруемого раствора.
При усреднении данных титрования следует ввести поправку 
на количество раствора тиосульфата, вводимого в электрохими­
ческую ячейку для обесцвечивания раствора перед повторным тит­
рованием. С учетом этой поправки вычисляют концентрацию ана­
лизируемого раствора тиосульфата натрия. Данные всех расчетов 
и вычислений заносят в сводную табл. 3.1.
Т а б л и ц а  3.1 
Результаты кулонометрического титрования 
раствора Na2S20 3
№ опыта 1 2 3 4 5
Сила тока, I, мА
Объем порции раствора, 
взятый для титрования, V, см3
Время титрования, t, с
Количество электричества, 
затраченное на титрование, Q, Кп
Количество оттитрованного Na2S20 3, 
V, моль
V
О к о н ч а н и е  т а б л .  3.1
№ опыта 1 2 3 4 5
Среднее количество Na2S20 3 из всех тит­
рований, V, моль п
Поправка объема раствора Na2S20 3, за­
траченного на реакцию с избыточным 
йодом, V,  см3
у. _ ( Е К а П е Л Ь ) ' КкаШИ 
п
Объем оттитрованного раствора тиосуль­
фата натрия с учетом поправки, Ѵтс, см3 ѵтс= ѵ + г
Концентрация Na2S20 3, Стс, моль/дм3 с  -  ѵ
т с  ѴтсЛ0-3
VI. Выводы
Анализируются полученные результаты работы и делается за­
ключение о качестве ее проведения. Отчет по работе представля­
ется в форме, указанной в приложении.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  4 
Определение содержания аскорбиновой кислоты 
в растворе
Цель работы: ознакомление с методикой кулонометрическо­
го титрования с бипотенциометрической индикацией ТЭ на анали­
заторе кулонометрическом «Эксперт-006».
I. Сущность метода определения
В основу метода кулонометрического определения аскорбино­
вой кислоты положена ее способность к быстрому окислению:
В качестве окислителя в данном методе используется элемен­
тарный йод, который количественно переводит аскорбиновую кис­
лоту в дегидроаскорбиновую кислоту по реакции
С6Н80 6 + і2 = С6Н60 6 + 2НІ.
Иод генерируется на аноде электрохимической ячейки непо­
средственно в титруемом растворе из йодида калия, добавляемого 
в раствор с достаточным избытком, чтобы избежать смещения 
электродного потенциала и тем самым обеспечить 100 % выход 
по току требуемой анодной реакции:
21“ - 2 е —> І2.
На катоде, отделенном от анода пористой диафрагмой, идет 
восстановление ионов водорода: 2Н+ + 2е —> Н2.
Бипотенциометрическая индикация ТЭ в данном варианте 
обеспечивается благодаря резкому росту ЭДС индикаторной сис­
темы на основной стадии электролиза.
Количество электричества (Q, Кл), затраченного на генерацию 
йода, определяется прибором автоматически на основании урав­
нения
Q - \ l6 t .о
Число моль-эквивалентов ( ѵ х , моль) определяемого вещества,
Z
находящегося в растворе, вычисляется как
Искомая концентрация ( Сі , моль/дм3) определяется из вы-
^аск. к 
z
ражения
С =  Q____
—аск. к  F -V  -КГ3’z  пип
а масса (г):
где М  j -  молярная масса эквивалента аскорбиновой кислоты,
аск. к
z
г/моль; F  -  вместимость мерной колбы с анализируемой пробой, см3; 
Кип -  объем раствора пробы, отобранный пипеткой для анализа, см3.
II. Объект анализа -  раствор аскорбиновой кислоты с кон­
центрацией 0,010-0,050 моль/дм3.
III. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• анализатор кулонометрический «Эксперт-006»;
• магнитная мешалка;
• электрохимическая ячейка, включающая пару генераторных 
электродов и двухэлектродную индикаторную систему, используе­
мую для потенциометрического определения конечной точки тит­
рования;
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• калий йодистый по ГОСТ 4232-74, 10 % раствор;
• ледяная уксусная кислота, ч.д.а. по ГОСТ 19814-74;
• ацетат аммония, ч. по ГОСТ 3117-78;
• вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
Приготовление буферного раствора: ледяную уксусную кис­
лоту объемом 57,0 ± 1,0 см3 растворяют в 500 см3 воды. Добавля­
ют 7,7 г CH3COONH4 и  16,6 г КІ. Доводят объем раствора водой 
до 1000 см3 и перемешивают. Срок хранения 1 месяц.
IV. Подготовка кулонометра к работе
Управление работой анализатора осуществляется клавиатурой 
(табл. 4.1), расположенной на его лицевой панели.
Т а б л и ц а  4.1 
Функции клавиш клавиатуры кулонометра
Клавиша Назначение Клавиша Назначение
№  1 
-<і
•  Ввод цифры «1»;
•  изменение номера про- 
граммы
«ВКЛ» • Включение анализатора
№ 2
«М/Ѵ»
• Ввод цифры «2»;
• ввод массы пробы
«ОТКЛ» • Выключение анализа­
тора
№ 3
Сз-
• Ввод цифры «3»;
•  изменение номера про- 
граммы
«ДИАЛ -» •  Вывод знака «-»;
•  выбор диапазона тит­
рующего тока (5 или 50 мА)
№ 4
«ИЗМ»
•  Ввод цифры «4»;
•  запуск измерения (ка­
либровки)
! ► •  Увеличение номера из­
мерений на единицу;
•  переход к следующему 
параметру измерений
№ 5
«ВИД»
• Ввод цифры «5»;
• выбор режима инди­
кации (цифробуквенная 
или графическая)
2 М • Уменьшение номера из­
мерений на единицу;
•  переход к предыдуще­
му параметру измерений
№ 6 
«ИЗМ 
ДРФ»
• Ввод цифры «6»;
• запуск программы из­
мерения дрейфа
«ДРФ •» • Ввод десятичной точки;
• режим учета дрейфа
№ 7
«числ»
• Ввод цифры «7»;
• ввод численных значе­
ний
«ВВОД» • Ввод численного значе­
ния параметра;
• пересчет измерения
№ 8
Ф1
• Ввод цифры «8»;
• ввод численных значе­
ний (которые указаны че­
рез дефис)
«отм» • Отмена команды;
• выход из режимов на 
ступень вверх
№ 9
«ИРМ»
• Ввод цифры «9»;
• вход в режим просмот­
ра и установки пара­
метров
№ 0
N 1 /
F V
• Ввод цифры «0»;
• активация и отключе­
ние подсветки дисплея
1. Включают анализатор, нажав на лицевой панели анализато­
ра клавишу «BKJI». На дисплее высветится фирменный знак пред­
приятия-производителя, а затем отобразятся установочные парамет­
ры анализатора.
2. Для входа в режим просмотра и корректировки параметров 
нажимают клавишу «ПРМ». Для просмотра параметров в возрас­
тающем порядке используется клавиша «► », в обратном -  кла­
виша « -^» . Лабораторная работа проводится по программе № 4 
и следующим параметрам:
Наименование параметра 
Диапазон
Уровень измерения 
Уровень уменьшения 
Начальный ток 
Основной ток 
Конечный ток 
Время перемешивания 
Тип индикации 
Эквивалент 
аскорбиновой кислоты
В диапазоне (0-100) мг содержания вещества в пробе макси­
мальная сила основного тока генерации 1= 50 мА.
Уровень измерения — клавишей «Ф1» устанавливают исходное 
и конечное значения потенциала индикаторной системы. После за­
пуска измерений клавишей «ИЗМ» анализатор, пропуская через фо­
новый электролит начальный ток, автоматически доводит потен­
циал индикаторной системы до уровня измерения. Исходное зна­
чение в то же время является конечным, т. е. основной процесс 
электролиза происходит до тех пор, пока потенциал индикаторной 
системы не будет равен исходному значению.
Уровень уменьшения -  клавишей «ЧИСЛ» устанавливают зна­
чение потенциала индикаторной системы, при достижении кото­
рого после вливания анализируемого раствора начинается основ­
ная стадия электролиза. В то же время при данном значении потен-
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Единицы измерений Величина параметра
МГ 100
мВ 40
мВ (100) 200
% 20
% 20
% 10
с 30
Бипотенциометрический 
г/моль 176 : 2 = 88
циала индикаторной системы в финальной стадии электролиза ав­
томатически производится уменьшение силы тока при приближе­
нии к ТЭ. Это позволяет повысить точность измерения вследствие 
компенсации инерционности индикаторной системы.
Начальный ток -  значение силы тока (в процентах от макси­
мального тока диапазона). Начальный ток пропускается через элект­
ролит до внесения пробы для достижения заданных начальных 
условий. Для изменения нажимают клавишу «ЧИСЛ» и с клавиа­
туры вводят нужное число.
Основной ток -  значение силы тока (в процентах от макси­
мального тока диапазона). Основной ток используется для прове­
дения основной («90-98 %) стадии электролиза, пока электродная 
разность потенциалов индикаторной системы не снизится до уров­
ня уменьшения. Для изменения нажимают клавишу «Ф1» и с кла­
виатуры вводят нужное число.
Конечный ток -  значение силы тока (в процентах от макси­
мального тока диапазона). Конечный ток используется для прове­
дения финальной («2-10 %) стадии электролиза после снижения 
разности потенциалов индикаторной системы ниже уровня умень­
шения. Для изменения нажимают клавишу «ПРМ» и с клавиатуры 
вводят нужное число.
Время перемешивания -  промежуток времени между достиже­
нием разности потенциалов индикаторной системы, соответствую­
щей уровню уменьшения (порогу срабатывания) после внесения 
пробы и началом пропускания основного тока. Для ввода требуе­
мого значения нажимают клавишу «ЧИСЛ» и с клавиатуры вводят 
нужное число.
3. Для выхода из режима просмотра и установки параметров 
измерений нажимают клавишу «ОТМ». На дисплее появится изобра­
жение с новыми, вновь установленными значениями параметров.
4. Ввод массы навески анализируемой пробы осуществляется 
без входа в режим просмотра и установки параметров, просто нажи­
мают клавишу «М/Ѵ» и следуют указаниям, появляющимся на дис­
плее. После ввода нужного значения для единичной навески или 
одинакового значения навески пробы для серии измерений нажи­
мают клавишу «ВВОД».
V. Выполнение измерений
Электрохимическую ячейку заполняют 100 см3 фонового раст­
вора электролита. Помещают электроды в соответствующие гнез­
да ячейки. Включают кулонометр и проверяют установленные па­
раметры. Включают магнитную мешалку.
На лицевой панели кулонометра нажимают клавишу «ИЗМ». 
На дисплее появится сообщение «Установка в начало». Через элект­
ролит пойдет ток до тех пор, пока потенциал индикаторной сис­
темы не достигнет уровня измерения.
На дисплее появится сообщение «Введите пробу». В анодную 
камеру ячейки вводят строго определенный объем (по указанию 
преподавателя) исследуемого раствора. Зафиксировав скачок по­
тенциала индикаторной системы, прибор включится в режим пе­
ремешивания. Затем прибор в режиме «Измерение» оттитрует вне­
сенную порцию исследуемого раствора, и на дисплее появится со­
общение «Результат измерения».
Списывают с дисплея значение количества электричества, затра­
ченного на титрование, вносят его в табл. 4.2 и нажимают клавишу 
«ОТМ» для перевода прибора в исходную позицию. Не меняя фо­
нового раствора, проводят трижды операцию титрования. Для трех 
измерений рассчитывают массу аскорбиновой кислоты в раство­
ре по формуле, представленной в п. I данной лабораторной работы 
(с. 30), после чего устанавливают среднее содержание.
Т а б л и ц а  4.2 
Результаты кулонометрического титрования 
раствора аскорбиновой кислоты
№ измерения Объем пробы, V, см3
Количество 
электричества, Q, Кл
Результат расчета, 
т , г
аск. к ’
1
2
3
Среднее
VI. Выводы
В выводах анализируются полученные результаты работы и 
делается заключение о качестве ее проведения. Отчет по работе 
представляется в форме, указанной в приложении.
АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ
В титриметрическом анализе, если один из участников анали­
тической реакции или ее продукт восстанавливается или окисля­
ется на электроде, для определения ТЭ часто применяют метод 
амперометрического титрования. Метод основан на существова­
нии функциональной связи между силой тока и объемом титранта 
при фиксированном потенциале индикаторного микроэлекгрода. 
Индикаторный микроэлектрод (ртутный, платиновый, золотой, 
графитовый, стеклоуглеродный и др.) поляризуют до потенциала, 
который соответствует области предельного диффузионного тока 
для компонента раствора, участвующего в электродном процессе.
Количество оттитрованного вещества устанавливают по точке 
перегиба на амперометрической кривой, отражающей зависимость 
предельного диффузионного тока от объема титранта. Вид кривой 
определяется выбранной величиной потенциала электрода и при­
родой участников реакции титрования.
Удобной модификацией метода амперометрического титрова­
ния является метод использования двух одинаковых стационарных 
микроэлекгродов, погружаемых в хорошо перемешиваемый анали­
зируемый раствор. Электроды поляризуют небольшим внешним 
напряжением (0,1-0,5 В) и измеряют протекающий в ячейке ток 
в зависимости от объема добавленного титранта. Ток в ячейке про­
текает в том случае, когда в растворе имеется обратимая окисли­
тельно-восстановительная (редокс-) пара при таких концентрациях 
окислителя и восстановителя, при которых возможно осуществле­
ние катодного и анодного процессов (рис. 5.1, график 1).
При исчезновении в системе одного из компонентов обрати­
мой редокс-пары или при появлении обратимой редокс-пары ток 
в точке эквивалентности резко прерывается іши мгновенно появ-
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ляется. Конечную точку титрования определяют по уменьшению 
тока до нуля, резкому возрастанию тока или по минимуму на V-об­
разной кривой.
Обратимым называется электрохимический процесс, в котором 
отсутствует заметное перенапряжение при переносе заряда, т. е. 
протекание электрохимической реакции на электроде при пропус­
кании тока не вызывает заметного сдвига значения электродного 
потенциала. Для обратимых систем при небольшом напряжении 
(АЕ порядка 0,5 В) протекают и катодный, и анодный процессы 
(см. рис. 5.1, график 1).
Для необратимых систем небольшого внешнего напряжения 
оказывается недостаточным для осуществления катодного и анод­
ного процессов одновременно (см. рис. 5.1, график 2), для таких 
систем АЕ  обычно больше 2,0 В.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  5 
Определение перманганата калия 
и ванадата аммония в растворе
Цель работы: ознакомление с методикой амперометрическо­
го титрования с двумя поляризованными электродами.
I. Сущность метода определения
Определение перманганат- и ванадат-ионов основано на тит­
ровании исследуемого раствора раствором соли железа (II). Опре­
деляемые ионы восстанавливаются по уравнениям:
М п04 + 5Fe2+ + 8Н+ -> Mn2+ + 5Fe3+ + 4Н20 ,
Ѵ02+ + Fe2+ + 2Н+ -> Ѵ02+ + Fe3+ + Н20 .
В титруемый раствор погружают два одинаковых платиновых 
микроэлектрода, на которые накладывается потенциал от внешнего 
источника величиной порядка 0,5 В. На первой стадии титрования 
на катоде будет происходить восстановление перманганат-ионов:
Мп04 + 5е + 8Н+ -> Мп2+ + 4Н20 , 
на аноде -  окисление молекул воды с выделением кислорода: 
2Н20  -  4е —» 0 2 + 4Н+.
Сила катодного тока /к, лимитируемая скоростью катодного 
восстановления перманганат-ионов (рис. 5.2, кривая 1), по мере 
уменьшения их концентрации будет уменьшаться практически 
до нуля. Соответственно будет снижаться и величина анодного то­
ка / .  Минимальное значение силы тока соответствует объему раст­
вора Fe2+ (Ft на рис. 5.3), при котором все перманганат-ионы будут 
оттитрованы.
Рис. 5.2. Суммарные кривые І - Е  при титровании раствора, 
содержащего ионы МпО~ и ѴО+, раствором Fe2+
Рис. 5.3. Кривая титрования МпО~ и VO+ раствором Fe2+
Окислительная способность раствора снизится, потенциалы анода 
и катода сместятся в отрицательную сторону. Но напряжение на ячей­
ке величиной 0,5 В недостаточно, чтобы поляризовать электроды 
до значений, обеспечивающих катодный процесс восстановления ва- 
надат-ионов и анодный процесс окисления воды (см. рис. 5.2, кри­
вая 2). Ток в этом случае будет близок или равен нулю (рис. 5.3, учас­
ток между Ѵ1 и Ѵ2) вплоть до полного восстановления ванадат-ионов:
ѴО+ + 2Н+ + е -> Ѵ 02+ + Н20 .
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При появлении избыточных ионов Fe2+ сила тока будет резко воз­
растать, так как образуется хорошо обратимая система: Fe3+ + е <-> Fe23- 
(см. рис. 5.2, кривая 3).
Катодное восстановление Fe3+ и анодное окисление Fe2+ будут 
проходить без заметного перенапряжения на электродах. На этой ста­
дии титрование заканчивают. На кривой титрования (см. рис. 5.3) 
первая ТЭ отчетливо проявляется по достижении минимума тока, 
а вторая -  по резкому его возрастанию.
II. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• Установка для амперометрического титрования (рис. 5.4);
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72;
• аммоний -  железо (II) сернокислый, 6-водный по ГОСТ 4208-
80 (соль Мора), раствор с концентрацией С1 =0,100 моль/дм3;
— F e
Рис. 5.4. Схема установки для амперометрического титрования 
перманганат- и ванадат-ионов:
1 — стабилизированный источник постоянного тока; 2 -  вольтметр; 3 — микро­
амперметр; 4 — платиновые микроэлектроды; 5 — магнитная мешалка; 6 — элект­
рохимическая ячейка; 7 -  бюретка с раствором соли Мора
• дихромат калия по ГОСТ 2652-78, раствор К^Сг20 7 с концент­
рацией С[ =0,100 моль/дм3, первичный стандарт;
z
• кислота серная по ГОСТ 4204—77, х.ч., раствор H2S 04 с кон­
центрацией С=  1 моль/дм3.
III. Выполнение измерений
1. Раствор соли Мора с молярной концентрацией эквивалента 
С[ 2 « 0,100 моль/дм3 готовят растворением 40 г соош Мора в 500 см3
z
дистиллированной воды, прибавляют 50 см3 концентрированной 
серной кислоты и разбавляют водой до 1,0 дм3. Полученным раст­
вором заполняют бюретку для титрования. Стандартизуют по стан­
дартному раствору дихромата калия.
2. Полученный у преподавателя анализируемый раствор в мер­
ной колбе вместимостью 50,0 см3 разбавляют дистиллированной 
водой до метки, перемешивают и отбирают пипеткой 5,0-10,0 см3 
в стакан для титрования вместимостью 100 см3. В этот же стакан 
вливают 20 см3 1 М раствора серной кислоты и 10-20 см3 дистил­
лированной воды.
3. На электрохимической ячейке устанавливают с помощью 
стабилизированного источника постоянного тока напряжение 0,5 В. 
Ставят стакан на магнитную мешалку, опустив в него магнитный 
стержень для перемешивания и платиновые или графитовые 
электроды так, чтобы они были погружены в раствор на 0,5-1,0 см 
и не касались магнитного якоря. Включают магнитную мешалку 
и приступают к титрованию. Первое титрование можно провести 
для ориентировочного определения точек эквивалентности, добав­
ляя соль Мора порциями по 0,5 см3. При следующих титрованиях 
вблизи точек эквивалентности титрант следует добавлять по 0,1 см3, 
чтобы снизить погрешность определений.
IV. Обработка результатов анализа
По данным эксперимента строят кривую титрования I  -  Ѵт 
(см. рис. 5.3). После определения по кривой титрования объема 
раствора соли Мора, затраченного на титрование перманганата
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калия (Vv см3) и ванадата аммония (Ѵ2—Ѵ1, см3), проводят расчет 
их массового содержания (г) по формулам
Щмпо =С, - к - м ,  -н г 3- ^ ,™ n°4 Fe 1 КМп04 V
z  Z пип
^nhvo = С\ ' (Уг-ѴЛ-М,
—Fe 1 NH4V03 V
z  z  пип
где С, -  молярная концентрация эквивалента стандартизованного
-Fe
z
раствора железа (соли Мора), моль/дм3; М х -  молярная масса
K.MNO4
Z
эквивалента перманганата калия, г/моль; М х -  молярная масса
- n h 4vo3
z
эквивалента ванадата аммония, г/моль; F  -  вместимость мерной 
колбы с пробой, см3; Ѵпип -  объем пробы, отобранный пипеткой
для титрования, см3.
Для получения достоверных результатов титрование следует 
повторить 3-4 раза. Данные единичных измерений и результаты 
вычислений заносят в табл. 5.1.
Т а б л и ц а  5.1
Результаты анализа
№
п/п
Объем раствора соли Мора Вычисленная масса
В пд)вой ТЭ,
Ѵр см3
Во второй ТЭ,
Ѵ2, см3 m™no4> г m NH,vü,- г
1
2
3
4
Для оценки качества проведенных измерений проводят ста­
тистическую обработку вычисленных масс (см. п. VI лаборатор­
ной работы 2, с. 22), и результаты анализа представляют в следую­
щем виде:
mKMN04 = (т ± Ат), г; St, %,
>%Н4ѴОз = ( ß ±  А»»), г; St, %.
V. Выводы
Дается анализ проделанной работы на основании полученных 
экспериментальных результатов. Отчет по работе представляется 
в форме, указанной в приложении.
Молекулярно-абсорбционная 
спектроскопия
ФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ 
И СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Методы молекулярно-абсорбционной спектроскопии основа­
ны на избирательном поглощении электромагнитного излучения 
в ультрафиолетовой, видимой и инфракрасной областях спектра 
однородными нерассеивающими системами: растворами, газами 
и тонкими пленками твердых веществ. При поглощении электро­
магнитного излучения происходит возбуждение молекулы, сопро­
вождающееся повышением ее внутренней энергии, которая вклю­
чает в себя энергию вращения молекулы как целого, энергию ко­
лебания ядер относительно друг друга и энергию движения 
электронов, находящихся в электростатическом поле атомных ядер. 
Энергия фотонов в ближней ультрафиолетовой (А, = 200-400 нм) 
и видимой (А, = 400-750 нм) областях спектра соизмерима с энер­
гией химической связи. Электромагнитные колебания в этом слу­
чае будут приводить в возбужденное состояние электроны, связы­
вающие атомы в молекулы, вызывать изменение колебательных 
и вращательных уровней молекул. Фотоны инфракрасного спект­
ра (А, = 0,8-25 мкм) обладают небольшой энергией, способной из­
менить лишь колебательные и вращательные уровни молекулы. 
Число колебательных состояний молекулы в значительной степе­
ни определяется числом атомов и, следовательно, числом образо­
ванных ими связей. Поэтому инфракрасные спектры поглощения 
имеют особую ценность для идентификации химических соедине­
ний. Следует иметь в виду, что только небольшая часть молекул, 
поглощая электромагнитное излучение в растворе, переходит в воз­
бужденное состояние и находится в таком состоянии незначи-
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тельное время (10-8 с). Но число молекул, поглощающих свет, даже 
если они составляют малую долю, пропорционально общему чис­
лу молекул. Это и находит свое отражение в объединенном законе 
светопоглощения Бугера -  Ламберта -  Бера\
А  = 8х ' С ' ^
где А} -  оптическая плотность (светопоглощение, экстинкция) 
при данной длине волны А,; ех -  молярный коэффициент поглоще­
ния при данной длине волны X, дм3/моль • см; С -  концентрация ве­
щества в растворе, моль/дм3; / -  толщина поглощающего слоя, см.
Закон применим и к растворам, содержащим несколько погло­
щающих свет веществ, при условии, что между ними нет взаимо­
действия. В данном случае выполняется правило аддитивности 
оптических плотностей, согласно которому поглощение раствора 
равно сумме оптических плотностей компонентов раствора, погло­
щающих свет при выбранной длине волны:
£А к = А \ + + А^.
В зависимости от используемой аппаратуры различают спект­
рофотометрический метод, основанный на поглощении моно­
хроматического света (т. е. света с определенной длиной волны) 
и фотоколориметрический метод, основанный на поглощении по­
лихроматического света (т. е. света с разными длинами волн). Оба 
метода основаны на пропорциональной зависимости между свего- 
поглощением и концентрацией поглощающего вещества. Отличие 
в том, что в первом методе монохроматический свет выделяют 
с помощью монохроматоров (стеклянных или кварцевых призм, 
дифракционных решеток), встроенных в прибор (рис. 6.1), а во вто­
ром методе используют светофильтры с определенной шири­
ной полосы пропускания полихроматического света с длинами волн 
в интервале 20-100 нм (рис. 6.2).
Фотоколоримегрию применяют при исследовании окрашенных 
растворов в видимой области спектра. Спектрофотометрия может 
использоваться как в видимой, так и в ультрафиолетовой областях 
спектра даже для исследования неокрашенных растворов. Кроме
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Рис. 6.1. Оптическая схема спектрофотометра:
1 -  источник излучения; 2 -  зеркало; 3 -  входная щель; 4 -  сферическое зеркало; 
5 -  монохроматор; б -  выходная щель; 7 -  кювета с раствором; 8 -  фотоэлемент;
9 -  индикатор сигнала
Рис. 6.2. Схема однолучевого фотоэлектроколориметра:
1 -  вольфрамовая лампа; 2 -  подвижная диафрагма для настройки пропускания 
света на 100 %; 3 -  светофильтр; 4 -  кюветы с анализируемыми растворами; 5 -  
фотоэлемент; 6 — микроамперметр
этого, выбор метода определяется требованиями к точности резуль­
татов анализа и обязательным выполнением закона Бугера -  Лам­
берта — Бера.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  6 
Фотометрическое определение никеля в стали
Цель работы: практическое ознакомление с методикой фото­
метрического анализа (методы абсолютной и дифференциальной 
фотометрии). Определение содержания никеля в стали методом 
градуировочного графика.
I. Сущность метода определения
Определение никеля основано на образовании комплексного 
соединения никеля с диметилглиоксимом (ДМГ) винно-красного 
цвета, способного поглощать свет:
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Молярный коэффициент светопоглощения комплекса при X = 
= 465 нм: £} = 1,5 • 104. Комплекс образуется в щелочной или амми­
ачной среде в присутствии окислителей: брома, йода, пероксида, 
гипохлорит- или персульфат-ионов.
Следует иметь в виду, что при большой концентрации никеля 
(> 1,5 мг/дм3) часть его выпадет в осадок в виде диметилглиокси- 
мина никеля.
Для получения окрашенного комплекса точно взвешенную на­
веску стали (-0,100 г) растворяют в разбавленной 1:4 серной кисло­
те при кипячении с последующим добавлением нескольких капель 
концентрированной азотной кислоты для разрушения карбидных 
включений никеля. Полученный раствор охлаждают, разбавляют 
дистиллированной водой до определенного объема в мерной колбе, 
тщательно перемешивают и отбирают аликвотную часть для при­
готовления окрашенного комплексного соединения. Многие ком­
поненты (Fe, Mn, Сг, Si и др.) мешают определению. Их влияние 
устраняют добавлением в исследуемый раствор винной или лимон­
ной кислот для образования тартратных или цитратных комплек­
сов, не мешающих определению.
Наряду с исследуемым раствором готовят серию стандартных 
растворов никеля с диметилглиоксимом для построения градуи­
ровочного графика. После небольшой выдержки (около 15 мин.) 
измеряют оптические плотности исследуемого и стандартных ра­
створов.
II. Объект анализа -  сталь, содержащая 2-10 % никеля.
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III. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• фотоэлектроколориметр КФК-2 (см. рис. 6.2);
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• кислота серная по ГОСТ 4204-77, х.ч., раствор (1:4);
• кислота азотная по ГОСТ 4461-77, конц. (р = 1,40 г/см3);
• никеля стандартный раствор, Т№ = 2,95 • 10“5 г/см3;
• калия гидроксид по ГОСТ 24363-80, 5 % раствор;
• аммоний надсернокислый по ГОСТ 20478-75, свежеприго­
товленный 5 % раствор (NH4)S20 8;
• кислота винная по ГОСТ 5817-77, 10 % раствор;
• диметилглиоксим по ГОСТ 5828-77,1 % щелочной раствор.
IV. Разложение пробы стали и приготовление анализируе­
мого раствора (рис. 6.3)
Описание по тексту в п. I данной лабораторной работы.
Навеска стали 
(тп, г);
+ H2S04 (1:4) 
(15 см3)
+ ELO (диет.)
—  1до метки
t°  С
+ 3-5 капель 
HN03 (конц.) 
до прекра- t°  С
Охлаждение, 
+ 20-30 см3 
Н О (диет.),
щения {до удаления количественный 
вспенивания окислов азота) перенос
в мерную колбу
с
Отбор 5 см3 
пробы 
пипеткой
V = 100 см3 V =50 см3
+ 5 см3 винной к-ты, 
+ 20 см3 КОН,
+ 5 см3 (NH4)S20 8,
+ 5 см3 ДМГ,
+ Н20  до метки
Рис. 6.3. Схема разложения пробы и приготовления 
анализируемого раствора
V. Приготовление стандартных растворов для построения 
градуировочного графика
В 5 мерных колб вместимостью 50,0 см3 добавляют соответ­
ственно 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 и 9,0 см3 стандартного раствора никеля, 
а затем в строго определенном порядке добавляют реактивы в таких
же объемах, как и в случае приготовления анализируемого раствора 
(+ 5 см3 винной к-ты, + 20 см3 КОН, + 5 см3 (NH4 )S2 0 8, + 5 см3 ДМГ). 
Объемы полученных растворов в мерных колбах доводят дистил­
лированной водой до метки и тщательно перемешивают. После 
выдержки растворов в течение 15 мин. приступают к их фотомет- 
рированию.
VI. Фотометрирование растворов и построение градуиро­
вочных графиков
Для фотометрирования используют стеклянные кюветы с 1 = 
= 1,0 см, ручку светофильтра на приборе устанавливают на 490 нм. 
По раствору сравнения шкалу прибора «Т» настраивают на 100 % 
пропускание, используя ручки «Грубо» и «Точно». Помещают в ра­
бочую зону кювету со стандартными или анализируемыми раство­
рами, и по шкале «А» измеряют их оптические плотности. В абсо­
лютном методе фотометрии раствором сравнения служит раствор, 
содержащий все реактивы, которые присутствуют в стандартных 
растворах, кроме никеля. В дифференциальном методе раствором 
сравнения служит раствор, приготовленный по п. V данной лабо­
раторной работы, содержащий 5,0 см3 стандартного раствора ни­
келя. Результаты фотометрирования сводят в табл. 6 .1.
Т а б л и ц а  6 . 1
Результаты измерения оптических плотностей растворов
Абсолютная фотометрия Дифференциальная фотометрия
Объем 
стандартного раствора, 
V , см3ст’
Оптическая
плотность,
А
Объем 
стандартного раствора, 
V , см3ст’
Оптическая
плотность,
А
1,0 1,0
3,0 3,0
5,0 5,0 0,0
7,0 7,0
9,0 9,0
Анализируемый
раствор
Анализируемый
раствор
По результатам, полученным на стандартных растворах, стро­
ят градуировочные графики при абсолютной и дифференциальной 
фотометрии (рис. 6.4) и определяют объем стандартного раствора 
никеля, соответствующий анализируемому раствору.
Рис. 6.4. Градуировочные графики при абсолютной (1) 
и дифференциальной (2) фотометрии
VII. Вычисление результатов
Массовую долю (ю, %) никеля в стали вычисляют по формуле 
лкт-ч ^ і ^ х ^ к - І О Осо (Ni) = — — -— ------- ,
т • Vнав пип
где Г . -  титр стандартного раствора никеля, г/см3; Ѵх -  объем стан­
дартного раствора никеля, соответствующий определяемому раст­
вору по градуировочному графику, см3; т нав -  масса навески про­
бы, взятая для анализа; F -  объем мерной колбы с раствором про­
бы, см3; Ѵ^н -  объем исследуемого раствора пробы, отобранный 
пипеткой для приготовления окрашенного раствора, см3.
В случае анализа готового раствора соли никеля результаты 
анализа рассчитывают по формуле т№ = Г . • V (г).
VIII. Выводы
Дается заключение о качестве выполненной работы на основе 
анализа полученных результатов. Отчет представляется в форме, 
указанной в приложении.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  7 
Спектрофотометрическое определение 
массы кремния в растворе
Цель работы: практическое ознакомление с методикой спекгро- 
фотометрического анализа. Определение содержания кремния в ра­
створе.
I. Сущность метода определения
Определение кремния основано на образовании с молибдатом 
аммония при pH 1,0-2,0 желтого кремниймолибденового гетеропо­
ликомплекса (ГПК), который затем восстанавливают до синего ГПК 
аскорбиновой кислотой. Для обеспечения полноты образования 
желтой формы H4 [Si(Mo3 O10)4] • Н20  необходимо делать выдержку 
15-20 мин. для завершения реакции. Максимальная интенсивность 
окраски синей формы достигается через 5-10 мин. после прибавле­
ния восстановителя. Окраска устойчива в течение нескольких часов. 
Спектрофотометрическое определение кремния предпочтительнее 
проводить по синей форме ГПК, так как в этом случае чувстви­
тельность определения выше примерно в 25 раз, а также шире ин­
тервал концентраций, в котором соблюдается основной закон све- 
топоглощения. Молярный коэффициент светопоглощения комплек­
са при X = 800 нм: ех = 2,0 • 103. Интервал концентраций, в котором 
соблюдается основной закон светопоглощения: 0,05-0,40 г/дм3.
Ряд компонентов (F, Ti, Sn, Р и др.) мешает определению крем­
ния. Их влияние устраняют добавлением в исследуемый раствор 
винной или лимонной кислот для образования тартратных или цит- 
ратных комплексов, не мешающих определению.
Анализ проводят методом градуировочного графика, для по­
строения которого готовят серию стандартных растворов кремния.
50
Оптические плотности исследуемого и стандартных растворов из­
меряют при X = 800 нм. Раствором сравнения в абсолютном методе 
служит раствор, содержащий все компоненты анализируемого раст­
вора за исключением кремния.
II. Объект анализа -  раствор Na2 Si03.
III. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• спектрофотометр ПЭ-5400 УФ;
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• диоксид кремния по ГОСТ 9428-73, стандартный раствор 
с титром Ts. = 0,025 мг/см3;
• кислота серная по ГОСТ 4204—77, х.ч. и раствор H2 S 0 4  кон­
центрации 0,125 моль/дм3;
• кислота уксусная по ГОСТ 61-75, разбавленная 1:1;
• аммоний молибденовокислый по ГОСТ 3765-78, х.ч., 5 % 
раствор: 50 г молибденовокислого аммония растворяют в 500 см3 
горячей воды, фильтруют, прибавляют 50 см3 уксусной кислоты и до­
водят дистиллированной водой до 1  дм3 (хранят не более недели);
• кислота винная по ГОСТ 5817-77;
• кислота аскорбиновая по ГОСТ 4815-76;
• раствор восстановительный, свежеприготовленный: 1  г аскор­
биновой кислоты и 15 г винной кислоты растворяют в воде и дово­
дят водой до 1 0 0  см3.
IV. Подготовка прибора к работе
Включают спектрофотометр нажатием кнопки «Сеть» на зад­
ней панели прибора. Кюветное отделение должно быть пустым, 
его крышка закрыта. В течение некоторого времени прибор будет 
прогреваться ( 2 0  мин.) и проводить автоматическую самодиагнос­
тику (50 с). В это время в приборе восстанавливаются настройки, 
действовавшие в момент выключения, и автоматически выполня­
ется процедура калибровки нуля. Когда на дисплее появится над­
пись «Переход в режим измерения», можно приступать к анализу.
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V. Приготовление стандартных растворов для построения 
градуировочного графика
В 5 мерных колб вместимостью 50,0 см3 добавляют соответ­
ственно 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 и 6,0 см3 стандартного раствора кремния 
с титром 0,025 мг/см3, а затем в строго определенном порядке 
реактивы: 25,0 см3 H2 S 04; 5,0 см3 молибдата аммония {выдержка 
20 мин. для завершения образования желтой формы ГПК) и 2,5 см3 
восстановительной смеси.
Растворы доводят до метки дистиллированной водой и тща­
тельно перемешивают. После выдержки порядка 10 мин. {для за­
вершения образования синей формы ГПК) приступают к фотомет- 
рированию растворов.
VI. Приготовление анализируемого раствора
В мерную колбу вместимостью 50,0 см3 с анализируемым раст­
вором прибавляют реактивы в таких же объемах и в том же поряд­
ке, как и в случае приготовления стандартных растворов по п. V 
данной лабораторной работы, соблюдая временную выдержку.
Объем полученного раствора в мерной колбе доводят дистил­
лированной водой до метки и тщательно перемешивают. После вы­
держки порядка 1 0  мин. приступают к фотометрированию анали­
зируемого раствора.
VII. Фотометрирование растворов и построение градуиро­
вочных графиков
Для фотометрирования используют стеклянные кюветы с 1 = 
= 1,0 см. В качестве раствора сравнения применяют раствор, содер­
жащий все компоненты анализируемого, за исключением кремния.
В ячейки кюветодержателя спектрофотометра устанавливают 
последовательно кювету с раствором сравнения и 3 кюветы со стан­
дартными растворами кремния (Fci = 0,5; 1,0 и 2,0 см3). В рабочую 
зону подводят кювету с раствором сравнения, крышку закрывают. 
Для установки длины волны нажимают кнопку «Переход А,». Пере­
мещением маркера знакоместа «<А» и «>А» и прокруткой кнопок 
«А» и «Т» устанавливают А, = 800 нм. Нажимают кнопку «Ввод/ 
старт», после чего прибор автоматически переходит в режим изме­
рения. Калибровка нуля выполняется автоматически.
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Последовательным перемещением в рабочую зону кювет со стан­
дартными растворами кремния фиксируют значения их оптичес­
ких плотностей.
Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными раство­
рами кремния, промывают их, ополаскивают и заполняют стандар­
тными растворами кремния (Ѵст = 4,0 и 6,0 см3) и анализируемым 
раствором. Устанавливают кюветы в кюветное отделение. В рабо­
чей зоне сохраняется раствор сравнения. Последовательным пере­
мещением в рабочую зону кювет фиксируют значения их оптичес­
ких плотностей. Результаты фотометрирования заносят в табл. 7.1.
Т а б л и ц а  7.1 
Результаты измерения оптических плотностей растворов
Объем стандартного раствора, 
V , см3ст’
Оптическая плотность, 
А
0,5
1,0
2,0
4,0
6,0
Анализируемый раствор
По данным для стандартных растворов строят градуировоч­
ный график (аналогичный представленному на рис. 6.4, линия 1) 
и находят объем стандартного раствора кремния, соответствующий 
определяемому раствору.
VIII. Вычисление результатов
Массу кремния (г) вычисляют по формуле
где Tsi -  титр стандартного раствора кремния, г/см3; F  -  объем 
стандартного раствора кремния, соответствующий определяемому
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раствору по градуировочному графику, см3; F  -  объем мерной колбы 
с раствором пробы, см3; -  объем исследуемого раствора пробы, 
отобранный пипеткой для приготовления окрашенного раствора, см3.
IX. Выводы
Дается заключение о качестве выполненной работы на основе 
анализа полученных результатов. Отчет представляется в форме, ука­
занной в приложении.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  8 
Спектрофотометрическое определение меди 
в растворе сульфата меди 
по поглощению аммиачных комплексов
Цель работы: практическое ознакомление с методикой спект­
рофотометрического анализа. Определение содержания меди в раст­
воре.
I. Сущность метода определения
Определение меди основано на образовании окрашенного в си­
ний цвет комплексного катиона [Cu(NH3)4]2+. Существующие комп­
лексы меди с меньшим содержанием групп NH3 (1, 2 и 3 группы 
NH3) при длине волны от 590 до 615 нм поглощают свет в незначи­
тельной степени, но тем не менее для устранения этого влияния 
количество аммиака должно быть одинаковым в стандартных и 
анализируемых растворах.
Чувствительность этого метода значительно ниже, чем в слу­
чае определения меди с диэтилдитиокарбаминатом натрия. Одна­
ко простота метода и широкий диапазон концентраций, в котором 
соблюдается основной закон светопоглощения, позволяют приме­
нять его для определения меди в интервале концентраций от 0,5 
до 50,0 г/дм3, используя абсолютный метод фотометрического анали­
за. Молярный коэффициент поглощения комплекса при к = 610 нм: 
ех = 1 • 102. Определению мешают ионы Ni, Со, Сг и др., дающие 
окрашенные комплексные катионы и нерастворимые гидроксиды.
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Наряду с исследуемым раствором готовят серию стандартных 
растворов меди для построения градуировочного графика. После 
получения окрашенного комплексного катиона [Cu(NH3 ) J 2+ изме­
ряют оптические плотности исследуемого и стандартных раство­
ров при X = 610 нм. В качестве раствора сравнения при абсолют­
ном методе применяют дистиллированную воду.
II. Объект анализа -  раствор CuS04.
III. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• спектрофотометр ПЭ-5400 УФ;
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• меди стандартный раствор с ТСи = 2 , 0  • 1 0 “ 3 г/см3: навеску
1,000 г электролитной меди растворяют в 5-10 см3 разбавленной 
азотной кислоты, кипятят для удаления окислов азота. Количествен­
но переносят в мерную колбу вместимостью 500 см3, доводят до мет­
ки дистиллированной водой и перемешивают;
• кислота азотная по ГОСТ 4461-77, разбавленная 1:1;
• аммиак водный по ГОСТ 3760-79, разбавленный 1:1;
• дистиллированная вода ГОСТ 6709-72.
Подготовку прибора к работе проводят по п. IV лабораторной 
работы 7 (с. 51).
IV. Приготовление стандартных растворов для построения 
градуировочного графика
В 5 мерных колб вместимостью 50,0 см3 вносят соответствен­
но 1,0; 3,0; 5,0; 10,0 и 15,0 см3 стандартного раствора меди, затем 
в каждую колбу прибавляют раствор аммиака до появления синей 
окраски и еще 5,0 см3 в избыток. Растворы доводят строго до мет­
ки дистиллированной водой и тщательно перемешивают.
После выдержки (порядка 5 мин.) приступают к фотометриро- 
ванию растворов.
V. Приготовление анализируемого раствора
В мерную колбу с анализируемым раствором вместимостью 
50 см3 прибавляют раствор аммиака в таком же объеме, как и в слу-
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чае приготовления стандартных растворов. Объем полученного 
раствора в мерной колбе доводят дистиллированной водой строго 
до метки и тщательно перемешивают.
После выдержки (порядка 5 мин.) приступают к фотометриро- 
ванию раствора.
VI. Фотометрирование растворов и построение градуиро­
вочных графиков
Для фотометрирования используют стеклянные кюветы с 1 = 
= 1,0 см. В ячейки кюветодержателя спектрофотометра устанавли­
вают последовательно кювету с раствором сравнения (дистилли­
рованная вода) и 3 кюветы со стандартными растворами меди 
(Fci = 1,0; 3,0 и 5,0 см3). В рабочую зону подводят кювету с раство­
ром сравнения, крышку закрывают. Для установки длины волны 
нажимают кнопку «Переход А,». Перемещением маркера знакомес­
та «<А» и «А»> и прокруткой кнопок «А » и «▼ » устанавливают 
к = 610 нм. Нажимают кнопку «Ввод/старт», после чего прибор 
автоматически переходит в режим измерения. Калибровка нуля вы­
полняется автоматически. Последовательным перемещением в ра­
бочую зону кювет со стандартными растворами меди фиксируют 
значения их оптических плотностей.
Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными раство­
рами, промывают их, ополаскивают и заполняют следующими стан­
дартными растворами меди (F t = 10,0 и 15,0 см3) и анализируемым 
раствором. Устанавливают кюветы в кюветное отделение. В рабо­
чей зоне сохраняется раствор сравнения. Последовательным пере­
мещением в рабочую зону кювет фиксируют значения их оптичес­
ких плотностей. Результаты фотометрирования сводят в табл. 8.1.
По данным для стандартных растворов строят градуировочный 
график (аналогичный представленному на рис. 6.4, линия 1) и на­
ходят объем стандартного раствора меди, соответствующий ана­
лизируемому раствору.
Т а б л и ц а  8 . 1  
Результаты измерения оптических плотностей растворов
Объем стандартного раствора, 
V , см3ст’
Оптическая плотность, 
А
1,0
3,0
5,0
10,0
15,0
Анализируемый раствор
VII. Вычисление результатов
Массу меди (г) вычисляют по формуле
Vт = Т -V • кСи Си 'х у ■>
ПИП
где ТСи -  титр стандартного раствора меди, г/см3; F  -  объем стан­
дартного раствора меди, соответствующий анализируемому раст­
вору по градуировочному графику, см3; F  -  объем мерной колбы 
с раствором пробы, см3; F ^  -  объем исследуемого раствора про­
бы, отобранный пипеткой для приготовления окрашенного раство­
ра, см3.
VIII. Выводы
Дается заключение о качестве выполненной работы на основе 
анализа полученных результатов. Отчет представляется в форме, 
указанной в приложении.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  9 
Спектрофотометрическое определение 
железа (II) и железа (III) в воде 
по сульфосалицилатным комплексам
Цель работы: практическое ознакомление с методикой фото­
метрического анализа. Определение содержания Fe2+ и Fe34^ при сов­
местном присутствии.
I. Сущность метода определения
Определение содержания Fe2+ и Fe3+ при их совместном при­
сутствии основано на образовании ряда комплексных соединений 
железа с сульфосалициловой кислотой.
В кислой среде в интервале pH 1,8-2,5 образуется моносуль- 
фосалицилат Fe (ПІ) фиолетового цвета [Fe(SSal)]+. Максимум све- 
топоглощения комплекса при А,^ = 510 нм (рис. 9.1, кривая 1), мо­
лярный коэффициент поглощения ех = 1 , 8  • 1 0 3.
В интервале pH 4—8 образуется красный комплексный анион 
[Fe(SSal)2]-.
В щелочной среде в интервале pH 8-11 образуется трисульфо- 
салицилат Fe (Ш) желтого цвета [Fe(SSal)3]3_. Максимум светопо- 
глощения комплекса при А,^ = 416 нм (см. рис. 9.1, кривая 2), мо­
лярный коэффициент поглощения ех = 5,8 • 103.
В щелочной среде происходит быстрое окисление двухвалент­
ного железа до Fe3+. Это дает возможность определять в щелочной 
среде суммарное содержание железа (II) и (III).
Методика определения основана на построении градуировоч­
ных графиков, отражающих зависимость оптической плотности 
от объема стандартного раствора моно- и трисульфосалицилатных 
комплексов Fe3+ соответственно в кислой и щелочной средах. 
В первом случае измерения проводят при А, = 510 нм, во втором -  
при А, = 416 нм. После измерения оптической плотности исследуе­
мого раствора при pH = 1,8-2,0 по графику, построенному для мо- 
носульфосалицилатного комплекса, определяют объем стандарт­
ного раствора Fe3+, соответствующий исследуемому, и вычисляют 
содержание железа (III) в исследуемом растворе. После измерения
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Рис. 9.1. Спектры поглощения моно- (7) 
и трисульфосалицилата железа (2)
оптической плотности исследуемого раствора при pH = 9-10 по гра­
фику, построенному для трисульфосалицилатного комплекса, нахо­
дят суммарное содержание железа и по разности определяют со­
держание железа (II).
П. Объект анализа -  водный раствор, содержащий двух- и трех­
валентное железо в концентрациях 1 ,0 - 1 0 , 0  мг/дм3.
III. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• спектрофотометр ПЭ-5400 УФ;
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• квасцы железоаммонийные по ГОСТ 4205-77, стандартный 
раствор соли железа (ІП): навеску 0,8634 г железоаммонийных квас­
цов (NH4 )Fe(S04 ) 2  • 12 Н20  х.ч. помещают в мерную колбу вмести­
мостью 1 , 0  дм3, растворяют в воде, добавляют 2 0 , 0  см3 серной кис­
лоты (1:4), доводят до метки дистиллированной водой и тщатель­
но перемешивают (этораствор А, содержащий 0,1 мг/см3 железа).
50,0 см3 раствора А переносят в мерную колбу вместимостью 
1 0 0  см3, доводят до метки дистиллированной водой и тщательно
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перемешивают (этораствор Б, содержащий 0,05 мг/см3 железа, его 
готовят в день использования);
• кислота серная по ГОСТ 4204—77, разбавленная 1:4,  концент­
рации 0,05 моль/дм3;
• кислота супьфосалициловая 2-водная по ГОСТ 4478-78,20 % 
раствор;
• аммиак водный по ГОСТ 3760-79, разбавленный 1:1;
• кислота азотная по ГОСТ 4461-77, разбавленная 1:1.
Подготовку прибора к работе проводят по п. IV лабораторной
работы 7 (с. 51).
IV. Приготовление стандартных растворов для построения 
градуировочного графика при определении железа (III)
В 6  мерных колб вместимостью 50,0 см3 добавляют соответ­
ственно 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 и 6,0 см3 стандартного раствора Б, 1 см3 
азотной кислоты, 5 см3 раствора сульфосалициловой кислоты, 1 см3 
раствора серной кислоты концентрации 0,05 моль/дм3. Объемы 
растворов доводят до метки дистиллированной водой и тщательно 
перемешивают.
После выдержки около 5 мин. измеряют оптические плотнос­
ти растворов моносульфосалицилата Fe (III) фиолетового цвета 
при А, = 510 нм.
V. Приготовление анализируемого раствора для определе­
ния железа (III)
В мерную колбу с анализируемым раствором добавляют дис­
тиллированную воду до метки. Раствор тщательно перемешивают 
и отбирают пипеткой порцию раствора, содержащую не более 
0,3 мг железа, в мерную колбу вместимостью 50,0 см3. Прибавляют 
5 см3 раствора сульфосалициловой кислоты, 1 см3 раствора серной 
кислоты концентрацией 0,05 моль/дм3. Объем полученного раст­
вора доводят дистиллированной водой до метки и тщательно пере­
мешивают. После выдержки около 5 мин. приступают к фотомет- 
рированию раствора.
VI. Приготовление стандартных растворов для построения 
градуировочного графика при определении общего железа
В 6  мерных колб вместимостью 50,0 см3 добавляют соответ­
ственно 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 и 6,0 см 3 стандартного раствора Б, 
в каждую колбу добавляют 5 см3 раствора сульфосалициловой кис­
лоты, аммиак до появления желтой окраски и 1 см3 в избыток. Раст­
воры доводят до метки дистиллированной водой и тщательно пере­
мешивают. После выдержки (около 5 мин.) измеряют оптические 
плотности растворов трисупьфосалицилата Fe (III) желтого цвета 
при А, = 416 нм.
VII. Приготовление анализируемого раствора для опреде­
ления общего железа
Из мерной колбы с анализируемым раствором отбирают пипет­
кой порцию, содержащую не более 0,3 мг железа, в мерную колбу 
вместимостью 50,0 см3 прибавляют реактивы в таких же объемах, 
как и в случае приготовления стандартных растворов (см. п. VI этой 
лабораторной работы). Объем полученного раствора доводят дистил­
лированной водой до метки и тщательно перемешивают. После вы­
держки (около 5 мин.) приступают к фотометрированию раствора.
VIII. Фотометрирование растворов и построение градуи­
ровочных графиков
При фотометрировании используют стеклянные кюветы с / = 
= 1,0 см. В качестве раствора сравнения используют раствор, со­
держащий все компоненты, кроме железа.
В ячейки кюветодержателя спектрофотометра устанавлива­
ют последовательно кювету с раствором сравнения и три кюветы 
со стандартными растворами железа (III), приготовленными по п. IV 
(F T = 1,0; 2,0 и 3,0 см3). В рабочую зону подводят кювету с раство­
ром сравнения, крышку закрывают. Для установки длины волны 
нажимают кнопку «Переход А,». Перемещением маркера знакомес­
та «<А,» и «А>» и прокруткой кнопок « А » и « Т » устанавливают 
А, = 510 нм. Нажимают кнопку «Ввод/старт», после чего прибор 
автоматически переходит в режим измерения. Калибровка нуля 
выполняется автоматически. Последовательным перемещением
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в рабочую зону кювет со стандартными растворами фиксируют зна­
чения их оптических плотностей.
Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными раство­
рами, промывают их, ополаскивают и заполняют следующими 
стандартными растворами железа (III), приготовленными по п. IV 
(Fci = 4,0; 5,0 и 6,0 см3). Устанавливают кюветы в кюветное отделе­
ние. В рабочей зоне сохраняется раствор сравнения. Последова­
тельным перемещением в рабочую зону кювет со стандартными 
растворами фиксируют значения их оптических плотностей.
После фотометрирования стандартных растворов проводят из­
мерение оптической плотности анализируемого раствора при X = 
= 510 нм для определения содержания Fe (III).
Заполняют кюветы стандартными растворами трисупьфосалици- 
лата железа (III), приготовленными по п. VI (Ѵст = 1,0; 2,0 и 3,0 см3), 
устанавливают их в кюветодержателе спектрофотометра. В рабо­
чую зону вновь вводят кювету с раствором сравнения и при закры­
той крышке кюветного отделения устанавливают новую длину вол­
ны. Для этого нажимают кнопку «Переход А,», перемещением мар­
кера знакоместа «<А» и «А>» и прокруткой кнопок « А » и « Т » 
устанавливают к  = 416 нм. Последовательно проводят фотомет- 
рирование всех остальных стандартных (Fci = 4,0; 5,0 и 6,0 см3) 
и анализируемых растворов при этой длине волны для определе­
ния суммарного содержания железа. Результаты фотометрирова­
ния заносят в табл. 9.1.
По данным для стандартных растворов строят градуировоч­
ные графики в координатах А -  Ѵст и находят объемы стандартных 
растворов моносульфосалицилата и трисульфосалицилата железа, 
соответствующие анализируемому раствору.
IX. Вычисление результатов
Массу железа (III) (г) вычисляют по формуле
Vm = Т •V кFe (ПТ) 1  Fe(m ) '  х  у  ’
П И П
где -  титр стандартного раствора железа (ІП), г/см3; Ѵк -  объем
стандартного раствора моносульфосалицилата железа (III), соот­
ветствующий определяемому раствору по градуировочному графи-
Т а б л и ц а  9.1 
Результаты измерения оптических плотностей растворов
Определение содержания 
железа (Ш)
Определение суммарного содержания 
железа (□) и (ПІ)
Объем 
стандартного раствора 
моносульфосалицилата 
железа (Ш), см3
Оптическая
плотность,
А
(Я, = 510 нм)
Объем 
стандартного раствора 
трисульфосалицилата 
железа (Ш), см3
Оптическая
плотность,
А
(Я, = 416 нм)
1,0 1,0
2,0 2,0
3,0 3,0
4,0 4,0
5,0 5,0
6,0 6,0
Анализируемый
раствор
Анализируемый
раствор
ку, см3; F  -  объем мерной колбы с раствором пробы, см3; -  
объем исследуемого раствора пробы, отобранный пипеткой для при­
готовления окрашенного раствора, см3.
Массу общего содержания железа (II) и (III) (wZFe, г) вычисля­
ют по формуле
Ѵк
т  JFe =  ^Fe(III) ’ ' у *  »
П И П
где F& -  объем стандартного раствора трисульфосалицилата же­
леза (III), соответствующий определяемому раствору по градуиро­
вочному графику, см3.
Массу железа (II) (г) вычисляют по формуле:
W Fe(II) _  W I F e  ~~ W Fc(III)‘
X. Выводы
Дается заключение о качестве выполненной работы на основе 
анализа полученных результатов. Отчет представляется в форме, 
указанной в приложении.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  10 
Спектрофотометрическое определение 
содержания дихромата калия 
и перманганата калия в растворе
Цель работы: ознакомление с методикой спектрофотометри­
ческого анализа двухкомпонентной смеси с наложением спектров 
поглощения.
I. Сущность метода определения
Определение дихромата и перманганата калия при их совмест­
ном присутствии в растворе основано на свойстве аддитивности 
оптической плотности, согласно которому полное поглощение 
света раствором является аддитивной суммой поглощений света 
отдельными компонентами раствора. В данном случае спектр погло­
щения смеси, содержащей дихромат и перманганат калия, представ­
ляет собой кривую, получаемую сложением спектров поглощения 
перманганата и дихромата калия (рис. 1 0 . 1 ).
400 450 500 550 600 Я ,  НМ
—  К А А  —  кмпо4
Рис. 10.1. Спектры поглощения перманганата и дихромата калия 
на фоне 1 М H2S 0 4 +  0,7 М Н3Р 0 4
В соответствии с законом аддитивности для любой выбран­
ной длины волны суммарное поглощение раствора равно:
Z A  '  — А К> _L А К:Л  — КМп04 т  К2Сг20 7 ■
Для вычисления двух неизвестных достаточно составить два 
уравнения, выражающих суммарную оптическую плотность раст­
вора при двух различных длинах волн. По возможности выбирают 
такие длины волн, при которых поглощающая способность компо­
нентов смеси различна. Спектры поглощения перманганата и дихро­
мата перекрываются частично, поэтому целесообразно выбрать пер­
вую длину волны А, 1 = 550 нм, при которой нет поглощения света 
дихроматом, и вторую длину волны Х2 = 480 нм, при которой по­
глощают свет оба компонента раствора. Система уравнений в этом 
случае имеет вид: 
при = 550 нм:
КМп04 КМп04 Ч  h
при А, = 480 нм:
> = e t c 0  -С. • / + бі2с 0  - С. ■ /.^  К М П ° 4 ІКМП0 4 KÄ°7 ІВДО,
z z
Для решения этой системы линейных уравнений предваритель­
но вычисляют молярные коэффициенты поглощения перманганата 
при 550 и 480 нм и дихромата при 480 нм, измеряя оптические плот­
ности стандартных растворов компонентов известной концентрации.
Во втором варианте определения содержания дихромата и пер­
манганата калия используется метод градуировочных графиков. 
С этой целью определяются оптические плотности серии стандарт­
ных растворов КМ п0 4  при 550 и 480 нм и оптические плотности 
серии стандартных растворов К^С^С^ при 480 нм. По полученным 
данным для стандартных растворов перманганата и дихромата стро­
ят градуировочные графики в координатах И -  Ѵст (рис. 10.2 и 10.3).
Измерив оптическую плотность анализируемого раствора при 
550 нм, откладывают это значение (А{) на графике (рис. 10.2) и оп­
ределяют объем стандартного раствора КМ п04, соответствующий
содержанию в исследуемом растворе, ѴііКМп0^  и долю оптической 
плотности перманганата в суммарной оптической плотности раст­
вора, измеренной при длине волны 480 нм (Л2 на рис. 10.2).
Рис. 10.2. Градуировочные графики для перманганата калия
Рис. 10.3. Градуировочный график для дихромата калия
Разность между суммарной оптической плотностью анализируе­
мого раствора при 480 нм и оптической плотностью перманганата 
при этой X (А2 на рис. 1 0 .2 ) дает значение оптической плотности 
дихромата при длине волны 480 нм (А3 на рис. 10.3). По этому зна­
чению находят объем стандартного раствора К ^ С г^ , соответствую­
щий его содержанию в анализируемом растворе ( Г ^ ^ ) .
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II. Объект анализа-раствор, содержащий 5-50 мг/дм3 дихро­
мата и перманганата калия.
III. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• спектрофотометр ПЭ-5400 УФ;
• цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770-74;
• бюретки, пипетки по ГОСТ 20292-74;
• кислота серная по ГОСТ 4204—77, раствор H2 S0 4  концентра­
ции 1  моль/дм3;
• дихромат калия по ГОСТ 2652-78, стандартный раствор 
К^Сг.О,, Т=  2,94 • IO“ 3 г/см3;
• перманганат калия по ГОСТ 20490-75, стандартный раствор 
КМ п04, Т=  3,16 • 1(Н г/см3;
• вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
Подготовку спектрофотометра к работе проводят по п. IV ла­
бораторной работы 7 (с. 51).
IV. Подготовка растворов к анализу
Полученный для анализа исследуемый раствор в мерной колбе вмес­
тимостью 50,0 см3 доводят дистиллированной водой до метки. Пос­
ле тщательного перемешивания раствор готов для фотомегрирования.
В 3 мерные колбы вместимостью 50,0 см3 помещают соответ­
ственно 3,0; 6,0 и 9,0 см3 стандартного раствора перманганата ка­
лия и дистиллированную воду до метки. После тщательного пе­
ремешивания стандартные растворы перманганата калия готовы 
для фотомегрирования.
В 3 мерные колбы вместимостью 50,0 см3 помещают соответ­
ственно 3,0; 6,0 и 9,0 см3 стандартного раствора дихромата калия 
и дистиллированную воду до метки. После тщательного переме­
шивания стандартные растворы дихромата калия готовы для фото- 
метрирования.
V. Измерение оптической плотности стандартных раство­
ров КМ п04
Измерение оптической плотности растворов проводят в стек­
лянных кюветах с толщиной слоя / = 1,0 см. В ячейки кюветодер-
жателя устанавливают последовательно кювету с раствором срав­
нения (дистиллированная вода) и 3 кюветы со стандартными раст­
ворами КМ п0 4  (F T = 3,0; 6,0 и 9,0 см3).
В рабочую зону подводят кювету с раствором сравнения, крыш­
ку закрывают. Для установки длины волны нажимают кнопку «Пе­
реход А,». Перемещением маркера знакоместа «<Ъ> и «А>» и про­
круткой кнопок «А» и «Т» устанавливают к = 550 нм. Нажимают 
кнопку «Ввод/старт», после чего прибор автоматически переходит 
в режим измерения. Калибровка нуля выполняется автоматически.
Последовательным перемещением в рабочую зону кювет со стан­
дартными растворами КМ п0 4  фиксируют значения их оптических 
плотностей, данные заносят в табл. 1 0 . 1 .
Т а б л и ц а  1 0 . 1
Результаты измерений
Стандартные растворы КМ п04 Стандартные растворы К2Сг20 7
V , см3ст’ 480 нм 550 нм V , см3ст’ 480 нм
3,0 3,0
6,0 6,0
9,0 9,0
Исследуемый р-р - -
Не вынимая кювет из кюветодержатепя, в рабочую зону вновь 
подводят кювету с раствором сравнения и при закрытой крышке кю- 
вегного отделения устанавливают длину волны 480 нм по вышепри­
веденному алгоритму. Перемещая кюветы, фиксируют значения опти­
ческих плотностей стандартных растворов КМ п0 4  при данной к.
VI. Измерение оптической плотности стандартных раство­
ров KjCr.O,
Достают из юоветодержателя кюветы со стандартными раство­
рами КМп04, промывают их, ополаскивают и заполняют тремя стан­
дартными растворами К ^ С г^  (Ѵсі = 3,0; 6,0 и 9,0 см3). Устанавлива­
ют кюветы в кюветное отделение. В рабочей зоне сохраняется раст-
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вор сравнения (дистиллированная вода). При необходимости мож­
но провести калибровку нуля, нажав на кнопку «Установка нуля».
Последовательно перемещая кюветы в рабочую зону, фикси­
руют значения оптических плотностей стандартных растворов ди­
хромата калия при X = 480 нм.
VII. Измерение оптической плотности исследуемых раст­
воров
Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными раство­
рами K^CTjO^ промывают их, ополаскивают и заполняют исследуе­
мыми растворами, кюветы устанавливают в кюветное отделение. 
В рабочей зоне сохраняется раствор сравнения (дистиллированная 
вода). Последовательно перемещая кюветы в рабочую зону, фик­
сируют значения оптических плотностей исследуемых растворов 
при X = 480 нм.
После установки новой длины волны X = 550 нм повторяют опе­
рацию измерения оптических плотностей исследуемых растворов.
Достают все кюветы из юоветного отделения, тщательно про­
мывают и протирают. Выключают прибор.
VIII. Вычисление содержания марганца и хрома
а) Расчетный метод {метод молярного коэффициента)
На основании уравнения Ах -  е, • Сі •I рассчитывают молярные
z
коэффициенты поглощения перманганата и дихромата (е5 5 0  и е4 8 0  
для КМ п0 4  и е4 8 0  для К ^ С г^ ) по данным измерений оптических 
плотностей двух стандартных растворов:
—СТ 
Z
Концентрации эквивалентов перманганата и дихромата (моль/дм3) 
в стандартных растворах для соответствующих объемов вычисля­
ют по уравнению
_ _ Г - Г „ - 1 0 0 0
где Т  -  титр стандартных растворов соответственно перманганата 
или дихромата калия, г/см3; Ѵст -  объем стандартных растворов, см3; 
М х -  молекулярная масса соответствующих компонентов, г/моль;
Z
F  -  объем мерной колбы с раствором для фотомегрирования, см3.
Далее для вычисления концентрации перманганата и дихрома­
та в исследуемом растворе решают систему линейных уравнений 
(см. с. 65).
Массы определяемых компонентов вычисляют по формуле 
m - C l -Ѵк -Afj,
z  z
где C[ и Mj -  молярная концентрация эквивалента, моль/дм3, и мо-
z  z
лярная масса эквивалента, г/моль, соответствующего компонента, 
б) Метод градуировочных графиков
По результатам измерений оптических плотностей стандарт­
ных растворов перманганата и дихромата строят градуировочные 
графики, аналогичные представленным на рис. 10.2 и 10.3. По гра­
фикам определяют объемы стандартных растворов перманганата 
( F KMno4) и дихромата ( F ^ ^ ) ,  соответствующие их содержаниям
в исследуемом растворе. Алгоритм определения объемов описан 
в п. I данной лабораторной работы. Вычисляют массу (г) компо­
нентов по расчетным уравнениям:
W KMn04 _  ^К М п04 ’ ^хКМ п04’
_  ’ x^KjCr/y
IX. Выводы
Дается сравнение результатов анализа, полученных расчетным 
и графическим путем, и анализируются причины полученных по­
грешностей измерений. Отчет по работе представляется в форме, 
указанной в приложении.
Атомный эмиссионный 
спектральный анализ
Под атомным эмиссионным спектральным (АЭС) анализом по­
нимают методы определения химического состава вещества по его 
оптическому спектру, излучаемому возбужденными атомами этого 
вещества. Оптический эмиссионный спектр атома представляет со­
бой ряд дискретных излучений, характеризующихся различной час­
тотой и интенсивностью. Дискретные излучения связаны с перехо­
дами электронов возбужденного атома с более высоких энергети­
ческих уровней на устойчивые стационарные орбиты.
В нормальном (невозбужденном) атоме электроны занимают 
все возможные состояния, начиная с ls -уровня и выше. Под влия­
нием внешних воздействий (нагрев, столкновение с быстро летя­
щими частицами -  электронами, ионами) при неупругом соударе­
нии происходит переход валентных электронов атома на другие, 
более удаленные от ядра атома орбиты. Энергия атома возрастает, 
атом возбуждается. Возбуждение длится около 10“ 8 с, затем элект­
роны снова переходят с удаленных уровней на прежние или задер­
живаются на промежуточных орбитах. В процессе обратного пе­
рехода излучается энергия. Это излучение монохроматично, и его 
частота (ѵ, с-1) определяется из уравнения
где Е 1 -  энергия электрона на ближнем уровне, эВ; Е2 -  энергия 
электрона на дальнем, возбужденном уровне, эВ; h -  постоянная 
Планка, равная 6,625 • 10“ 3 4  Дж • с.
Поскольку разности энергий Е2 -  Е ѵ Е2 -  Е0, Е г - Е 0 и т. д. 
не равны между собой, то и соответствующие частоты также будут 
различными. Появляется совокупность излучений, образующих 
спектр атома. В целом число возможных энергетических перехо-
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дов определяется строением электронных уровней атома каждого 
элемента и, в первую очередь, числом и размещением внешних, 
валентных электронов. А интенсивность излучаемых спектраль­
ных линий (/. я) зависит от вероятности осуществления отдельных 
переходов (А. п), числа атомов, в которых осуществляется данный 
переход (Nt), потенциала возбуждения данной спектральной линии 
(Е) и температуры (7):
I i<n- A Un-Nr&~E‘lkT-h-v.
Количественное содержание элемента в пробе определяется 
по интенсивности его характеристических спектральных линий. 
Интенсивность спектральной линии (і) зависит ог целого ряда труд­
ноконтролируемых факторов, их учет находит выражение в эмпи­
рическом уравнении Ломакина -  Шайбе\
1 = а С \
где С -  концентрация элемента в плазме источника возбуждениия; 
а и Ь -  постоянные, зависящие от свойств источника возбуждения, 
скорости поступления элемента из пробы в облако разряда (а), ус­
ловий возбуждения и самопоглощения квантов электромагнитно­
го излучения (Ъ).
Так как концентрации в самой пробе и в плазме, как правило, 
не совпадают, интенсивность линий связывают с концентрацией 
определяемого элемента в пробе с помощью эталонов. В каждом 
новом опыте условия возбуждения могут изменяться из-за коле­
баний напряжения сети, изменения расстояния между электрода­
ми, различного состояния поверхности электродов. Для компенса­
ции изменений, которые происходят в процессе возбуждения и ре­
гистрации спектра, используют элемент сравнения -  внутренний 
стандарт. Измерение интенсивности спектральных линий опреде­
ляемого элемента проводят относительно интенсивности спект­
ральных линий внутреннего стандарта. Внутренним стандартом 
может быть элемент основы пробы (например, в стали -  это Fe) 
или элемент, который вводится специально, если заранее извест­
но, что его нет в образце. Концентрация внутреннего стандарта 
должна быть постоянной величиной.
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Для количественного анализа в качестве аналитических выби­
рают такие линии, которые имеют наибольшую концентрацион­
ную чувствительность в заданном интервале концентраций. Затем 
для них подбирают линии внутреннего стандарта такие, которые 
имеют близкий потенциал возбуждения с выбранными линиями 
определяемого элемента, не сильно различаются по интенсивнос­
ти и не имеют наложения линий других элементов, а также рас­
стояние между линиями не должно превышать 100 Ä. Подобран­
ная таким образом пара линий называется гомологической парой. 
На основании уравнения Ломакина — Шайбе можно написать
ср ^ ср ср
В соответствии с этим уравнением гомологической пары изме­
нение относительной интенсивности спектральной линии опреде­
ляемого элемента происходит, главным образом, за счет измене­
ния его концентрации в облаке разряда.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  11 
Обнаружение микроколичеств элементов 
в технологическом растворе методом АЭС-анализа
Цель работы: ознакомление с методикой качественного АЭС- 
анализа элементов.
I. Сущность метода определения
Элементы, находящиеся в растворе в следовых количествах, 
переводят в оксихиноляты, экстрагируемые хлороформом. К хло­
роформному экстракту добавляют коллектор -  графитовый поро­
шок, который после испарения хлороформа анализируют методом 
атомной эмиссионной спектроскопии.
II. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• спектрограф ИСП-28 с дуговым источником возбуждения 
спектров (рис. 1 1 . 1 );
• спектропроектор ПС-18;
• делительные воронки вместимостью 1 0 0  см3;
• весы аналитические не ниже 2 -го класса точности;
• атласы спектров железа;
• фотопластинки спектрографические чувствительностью 
7-12 ед.
• о-оксихинолин (оксин) по ГОСТ 5847-76: растворяют 2 г ре­
актива в 1 0 0  см3 хлороформа ч.д.а. или очищенного дистилляцион- 
ной перегонкой;
• хлороформ по ГОСТ 20015-88;
• графитовый порошок спектрально чистый (готовят растира­
нием в ступке спектрально чистых графитовых электродов).
Рис. 11.1. Оптическая схема спектрографа ИСП-28:
1 -  источник возбуждения; 2 — конденсорные линзы; 3 — входная щель; 4 -  колли- 
маторное зеркало; 5 -  кварцевая призма; б -  кварцевый объектив; 7 -  фокальная 
плоскость (фотопластинка)
III. Ход определения
1. Концентрирование элементов на коллекторе. К получен­
ной пробе исследуемого раствора объемом около 50 см3 и pH = 5-7, 
помещенной в делительную воронку вместимостью 1 0 0  см3, при­
бавляют 2  см3 раствора оксихинолина, взбалтывают 2  мин., дают 
слоям разделиться и сливают по каплям слой органического раст­
ворителя на графитовый порошок, помещенный в тигелек. Масса 
порошка 40-50 мг. Тигелек с графитом предварительно нагревают 
до 70-80 °С. После испарения хлороформа графитовый порошок 
с примесью элементов подвергают анализу.
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2. Подготовка к фотографированию спектров.
1) Составляют программу съемки (табл. 11.1).
Т а б л и ц а  11.1
Программа съемки
Анализируемый
объект
Положение 
диафрагмы 
Г артмана
Положение
отсчетного
барабана
Условия съемки
Шкала - 20 Возбуждение спектров дуговое
Железо 258 30 Генератор ДГ-2
Проба 1 3 30 Ширина щели 0,008 мм
Проба 2 4 30 Расстояние между электродами
Проба 3 6 30
2 мм
Проба 4 7 30
Время экспозиции выбирают в зависимости от чувствитель­
ности фотопластинки (табл. 1 1 .2 ).
Т а б л и ц а  11.2
Время экспозиции спектров
Чувствительность фотопластинок, ед. ГОСТа 2 5 8 12
Время экспозиции, с 90 60 30 20
2) Подготавливают рабочий электрод с пробой, электрод из спект­
рально чистого железа и вспомогательные электроды из спектраль­
но чистого графита. Торцы железного электрода очищают и шли­
фуют. Вспомогательные электроды готовят затачиванием на усе­
ченный конус графитовых стержней. Угол заточки конуса порядка 
60 °, вершину конуса стачивают до диаметра 1,5-2 мм.
3) В соответствии с табл. 11.1 устанавливают на спектрографе 
требуемые исходные параметры съемки.
4) Заряжают кассету (при красном свете), помещая фотоплас­
тинку в кассету (на расстоянии примерно 4 см от замка кассеты) 
эмульсией вниз, чтобы световой поток падал непосредственно
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на эмульсионный слой, в противном случае стекло будет экрани­
ровать ультрафиолетовое излучение спектра. Фотоэмульсия имеет 
матовый блеск. Кассету в спектрографе устанавливают без переко­
сов и плотно закрепляют при помощи винтовых зажимов.
3. Фотографирование спектров проводят на спектрографе 
ИСП-28 в дуговом режиме с регистрацией спектра на фотоплас­
тинку.
1) Включают генератор в сеть на 220 В. При этом на пульте 
должна загореться сигнальная лампочка.
2) Устанавливают кассету в начальном положении (по програм­
ме съемки 2 0  мм по шкале кассетной рамки или положению от- 
счетного барабана).
3) Выдвигают полностью заслонку кассеты и фотографируют 
миллиметровую шкалу. Для этого поворачивают рукоятку шкалы 
в рабочее положение до включения лампочки подсветки. Время экс­
позиции указано в рабочей характеристике спектрографа (обычно 
5-10 с).
4) Возвращают шкалу в исходное положение до упора и переме­
щают кассету на 10 делений (положение отсчетного барабана -  30). 
Устанавливают заслонку в кассету до обозначенной на ней риски.
5) Микрометрическим винтом устанавливают ширину входной 
щели спектрографа 0,008 мм.
6 ) Вставляют диафрагму Гартмана (рис. 11.2) так, чтобы штрих 
шкалы перед цифами 258 находился против края насадки щели 
спектрографа. Цифры 258 должны быть в нормальном, неперевер- 
нутом положении. В этом случае за одну экспозицию на фотоплас­
тинке будут получены три идентичных спектра железа с проме­
жутками между ними для впечатывания спектров проб.
Рис. 11.2. Диафрагма Гартмана 
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7) Устанавливают электроды из спектрально чистого железа 
в держателях штатива с межэлектродным промежутком 2 , 0  мм, ис­
пользуя специальный шаблон, или по рискам, нанесенным на про­
межуточную диафрагму, расположенную между штативом и щелью 
спектрографа. Точное положение электродов по отношению к опти­
ческой оси спектрографа устанавливается по их перевернутому 
теневому изображению на диафрагме.
8 ) Запирают дверцу штатива и устанавливают крышку на насад­
ке щели. Выключают лампочку подсветки.
9) Возбуждают дугу переменного тока, устанавливают ток пи­
тания дуги 5 А. Проверяют правильность установки трехлинзовой 
системы освещения щели. Световое пятно от светового потока 
при разрядке дуги должно полностью вписаться и заполнить окруж­
ность на крышке щели. На промежуточной диафрагме должно быть 
резкое изображение электродов и дугового разряда. Отверстие 
промежуточной диафрагмы должно быть таким, чтобы экраниро­
вать электроды, пропуская лишь световой поток. Выключают дугу.
10) Снимают крышку щели спектрографа, открывают затвор 
щели, нажимают пусковую кнопку возбуждения дуги и одновре­
менно включают секундомер. Экспонируют спектр железа в соот­
ветствии с программой съемки (30 с для фотопластинки чувстви­
тельностью 8  ед.).
11) Выключают генератор, передвигают диафрагму Гартмана 
в положение, выбранное для соответствующей анализируемой про­
бы, и заменяют электроды, устанавливая поочередно на место ниж­
него электрода электрод с пробой, а на место верхнего -  новый 
вспомогательный графитовый электрод. Расстояние между электро­
дами должно быть сохранено 2  мм.
12) Включают дуговой разряд и экспонируют спектр пробы 
в соответствии с программой съемки. Аналогично экспонируют спект­
ры других образцов проб, меняя положение диафрагмы и заменяя 
электроды. Для каждой пробы должен быть установлен свой вспо­
могательный электрод.
13) Закрывают задвижку кассеты, вынимают кассету из спект­
рографа и проявляют фотопластинку при темно-красном освеще-
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нии, погружая ее в раствор эмульсией вверх на 3-4 мин. при тем­
пературе раствора 18-20 °С. Проявленную пластинку промывают 
струей водопроводной воды и переносят в кювету с фиксажем, 
выдерживают ее там до полного исчезновения матового слоя. Пос­
ле закрепителя пластинку тщательно промывают водой в течение 
1 0 - 1 2  мин. и высушивают.
4. Расшифровка спектра
Спектр пробы расшифровывают при помощи спектропроек- 
тора ПС-18. Для этого выполняют следующие операции:
1) Помещают фотопластинку на столик спектропроектора эмуль­
сией вверх таким образом, чтобы деления шкалы на экране чита­
лись слева направо в перевернутом изображении. В этом случае 
наиболее насыщенная линиями часть спектра окажется справа. Изо­
бражение спектра должно четко проецироваться на экране.
2) Бегло просматривают исследуемый спектр и отмечают наи­
более интенсивные спектральные линии, которые должны при­
надлежать элементу, содержащемуся в пробе в наибольшем коли­
честве.
3) Выделяют группу линий для расшифровки и определя­
ют, против какого деления шкалы находится та или иная линия. 
По табл. 11.3 определяют, в какой области длин волн находятся эти 
линии, и выбирают соответствующий планшет атласа спектров 
железа.
4) Располагают планшет атласа на экране спектропроектора и, 
перемещая столик со спектрограммой, совмещают спектральные 
линии железа на планшете с линиями проецируемого спектра же­
леза, снятого на фотопластинке. Для удобства совмещения спектр 
частично перекрывают листом белой бумаги. Полное совмещение 
можно наблюдать только в центральной части экрана длиной при­
мерно 6  см.
5) Отмечают совмещение проецируемых спектральных линий 
пробы с реперными линиями на планшете, нанесенными выше 
спектра железа, и устанавливают, какому элементу соответствует 
данная линия.
Т а б л и ц а  11.3 
Участки шкалы, номера планшетов 
и соответствующие им области длин волн линий
Деления шкалы Планшет № Длины волн, Ä
89-99 8 2370-2437
98-108 9 2435-2510
107-117 10 2500-2580
116-125 11 2575-2667
125-135 12 2662-2765
134-144 13 2755-2872
144-154 14 2862-2997
153-163 15 2986-3140
162-172 16 3130-3314
172-182 17 3296-3517
6 ) По таблицам спектральных линий устанавливают длины 
волн аналитических и контрольных линий данного элемента и план­
шет атласа, на котором они находятся. Затем в спектре анализиру­
емой пробы находят (или не находят) линии данного элемента, ис­
пользуя соответствующие планшеты атласа. Присутствие элемен­
та подтверждается наличием в спектре его контрольной линии. 
Результаты анализа представляют в виде табл. 11.4.
Т а б л и ц а  11.4
Номер
спектра
Объект
анализа
Длины волн 
обнаруженных 
спектральных линий
Интенсивность
линий*
Принадлежность
линий
П р и м е ч а н и е :  * Для описания интенсивности спектральных линий 
используйте следующие определения: очень интенсивная, интенсивная, сред­
няя, слабая, очень слабая.
IV. Выводы
Дается заключение о составе анализируемой пробы на основе 
полученных данных. Отчет представляется в форме, указанной 
в приложении.
Л а б о р а т о р н а я  р а б о т а  12 
Определение содержания марганца и кремния 
в стали
Цель работы: ознакомление с методикой количественного ана­
лиза элементов в АЭС-анализе.
I. Сущность метода определения
Определение основано на возбуждении оптических эмиссион­
ных спектров атомов анализируемой пробы и стандартных образ­
цов, фотографической регистрации этих спектров, нахождении в них 
положения гомологических пар линий Mn - F e n S i - F e c  последую­
щим фотометрированием этих линий для определения их плот­
ности почернения (S).
Содержание марганца и кремния в пробе устанавливают по гра­
дуировочному графику, построенному в координатах AS -  lg С на ос­
новании данных относительных плотностей почернения спектраль­
ных линий Мп и Si в спектрах стандартных образцов и соответ­
ствующих паспортных данных их процентного содержания в стан­
дартных образцах.
Уравнение градуировочной прямой для графика имеет вид
AS = A + B - \g C ,
где AS = SMn -  SFe (или AS = Ssi -  SFs) ,  а С -  содержание элемента 
в стандартных образцах, %.
II. Средства измерений, вспомогательные устройства и ре­
активы:
• спектрограф ИСП-28 с дуговым источником возбуждения 
спектров ДГ-2 (см. рис. 11.1);
• спекгропроектор ПС-18;
• атласы эталонных спектров железа;
• микрофотометр МФ-2;
• фотопластинки спектрографические.
III. Фотографирование спектров проводят на спектрографе 
ИСП-28 в дуговом режиме с регистрацией спектра на фотопластин­
ку по программе, представленной в табл. 12.1 (последовательность 
выполнения см. в п. Ш (2-3) лабораторной работы 11, с. 74—78).
Т а б л и ц а  1 2 . 1
Программа съемки спектров
№ образцов Положение шкалы 
отсчетного барабана
Условия съемки
001 27 Генератор дуговой ДГ-2; 
сила тока 5 А;001 30 ширина входной щели спектрографа
001 33 0,015 мм;
положение диафрагмы Гартмана посто­
002 37 янное;
002 40 время предварительного обжига 5 (10) с; 
время экспозиции 30 (40) с;
002 43 чувствительность фотопластинки 8 ед.
003 47
003 50
003 53
004 57
004 60
004 63
Железо 65
Шкала 70
IV. Фотометрирование аналитических линий гомологичес­
кой пары марганец -  железо
Идентификацию аналитических пар линий проводят на спекг- 
ропроекгоре СП-18 с применением атласа эталонных спектров
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железа. Плотность почернения спектральных линий (S) определяют 
на микрофотометре МФ-2, результаты заносят в табл. 12.2 и 12.3. 
Аналитические линии гомологической пары Mn -  Fe:
= 2933,1 Ä и Х¥е = 2926,6 А.
Расположение аналитических линий в спектре показано на 
рис. 12.1.
Fe Mn
Рис. 12.1. Расположение гомологической пары линий Мп и Fe
Т а б л и ц а  1 2 . 2
Результаты фотометрирования
№ образца* М^п AS ASсреда Сш  %
001
001
001
002
002
002
003
003
003
004
004
004
П р и м е ч а н и е :  * Вместо 00 при заполнении таблицы указывается 
№ комплекта.
V. Фотометрирование аналитических линий гомологичес­
кой пары кремний -  железо
Аналитические линии гомологической пары Si -  Fe:
= 2506,9 А и Хрв = 2507,9 А.
Расположение аналитических линий в спектре показано на 
рис. 12.2.
Si Fe
Рис. 12.1. Расположение гомологической пары линий Si и Fe
Т а б л и ц а  12.3
Результаты фотометрирования
№ образца* А, AS ASсреда c Si,% lgCsi
001
001
001
002
002
002
003
003
003
004
004
004
П р и м е ч а н и е :  * Вместо 00 при заполнении таблицы указывается 
№ комплекта.
Значения концентрации элементов (С, %) в образцах приведе­
ны в табл. 12.4.
Т а б л и ц а  12.4
Состав образцов
Комп­ № Концентрация, С, %
лект образца Мп Si Сг Ni Mo V Al Cu
10 101 0,12 0,66 1,87 0,15 0,12 - 0,31 0,51
102 0,26 X X 0,32 0,25 - 0,66 0,37
103 X 0,31 1,39 X X - X X
104 0,83 0,18 1,17 0,68 0,72 - 1,24 0,19
20 201 1,24 0,18 1,34 0,20 - - - -
202 0,41 0,47 0,82 0,90 - - - -
203 X X X 2,12 - - - -
204 0,25 1,10 0,51 X - - - -
21 211 0,22 0,18 1,88 0,75 - - - -
212 0,59 0,32 X X - - - -
213 X X 0,60 0,35 - - - -
214 2,02 0,61 0,31 0,21 - - - -
22 221 0,24 0,84 1,73 0,73 - - - -
222 0,42 1,27 0,87 0,47 - - - -
223 X X X X - - - -
224 1,57 2,24 0,32 0,21 - - - -
30 301 0,24 0,18 3,01 0,13 0,25 0,78 - -
302 X 0,26 4,22 0,28 X 1,13 - -
303 0,41 X X X 0,70 X - -
304 0,59 0,60 7,76 0,60 1,24 2,69 - -
46 461 5,71 0,91 16,39 5,64 1,81 1,85 - -
462 7,35 0,56 X 7,21 X X - -
463 X X 11,79 X 1,10 1,20 - -
464 11,56 0,25 9,00 12,19 0,70 0,79 - -
51 511 0,34 5,81 20,77 9,37 - - 0,05 -
О к о н ч а н и е  т а б л. 12.4
Комп­ № Концентрация, С, %
лект образца Mn Si Сг Ni Mo V Al Cu
512 X X X X - - X -
513 0,87 3,52 16,73 12,71 - - 0,15 -
514 1,52 2,64 15,05 15,07 - - 0,39 -
64 641 1,02 1,05 19,45 4,96 - - 0,35 -
642 X X X X - - X -
643 0,39 0,42 14,39 7,71 - - 0,89 -
644 0,13 0,21 11,44 10,34 - - 1,45 -
92 921 0,71 0,03 X 0,18 0,45 0,48 - 0,18
922 0,64 0,13 1,73 X 0,68 X - X
923 X X 1,28 0,40 X 0,21 - 0,38
924 0,24 0,54 0,95 0,62 1,19 0,10 - 0,50
94 941 0,29 2,04 13,89 13,42 — 2,61 — 0,51
942 0,50 X 16,90 10,43 - 2,12 - 0,31
943 X 1,41 X X - X - X
944 1,08 0,98 22,98 6,30 - 1,58 - 0,14
95 951 0,16 0,14 0,08 - - - 2,16 -
952 0,36 X X - - - X -
953 X 0,56 0,17 - - - 1,17 -
954 0,73 0,93 0,31 - - - 0,82 -
98 981 1,00 3,88 - 0,14 - - - -
982 X X - - - - -
983 1,47 3,20 - 0,24 - - - -
984 1,76 2,62 - 0,43 - - - -
VI. Построение графиков функций AS = А + В ■ lg С
По координатам (AS, lg С) трех точек, соответствующих стан­
дартным образцам, взятым из таблиц, строят градуировочные гра­
фики (рис. 12.3) и определяют искомые концентрации марганца 
и кремния в анализируемом образце стали.
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+ДS
Si
М г у /
-Ig С
-A S
+lg С
Рис. 12.3. Градуировочные графики 
при определении концентрации марганца и кремния
С =  1 0 lgC.
Содерж ание: Сш  (%) =  . ..  CSi (%) =  ...
VII. Выводы
Дается заключение о качестве выполненной работы на осно­
вании анализа полученных результатов. Отчет по работе представ­
ляется в форме, указанной в приложении.
Рентгеноспектральный 
флуоресцентный анализ
Эмиссионный рентгеноспектральный анализ элементного сос­
тава вещества основан на возбуждении характеристического рент­
геновского излучения химических элементов, выделении этого из­
лучения и измерении его интенсивности. Характеристический 
спектр излучения индивидуален для каждого элемента, а его интен­
сивность является функцией концентрации элемента.
Первичное рентгеновское излучение возникает при бомбарди­
ровке атомов твердого тела заряженными элементарными части­
цами (электронами, протонами), обладающими большой энергией. 
Эту энергию электрон получает в результате ускорения в электро­
статическом поле большой напряженности. В качестве источника 
первичного рентгеновского излучения используется глубоко вакуу- 
мированная рентгеновская трубка, в которой накаленная нить ка­
тода выделяет электроны, ускоряемые затем в сторону анода при­
ложенным к трубке напряжением 10-70 кВ.
При возбуждении потоком электронов возникает тормозное 
и характеристическое рентгеновское излучение. Это излучение (воз­
никающее в трубке) называется первичным рентгеновским излу­
чением.
Если вещество облучать не потоком электронов, а потоком 
рентгеновских лучей, то возникнет вторичное рентгеновское излу­
чение -рентгеновская флуоресценция. Оно отличается от первич­
ного отсутствием тормозного фона. Для получения флуоресцент­
ных рентгеновских спектров используют кристалл-дисперсионные 
рентгеновские установки (рис. 13.1).
В общем случае при прохождении рентгеновского излучения 
через вещество происходит рассеяние и поглощение излучения. 
При рассеянии фотоны могут менять направление своего движе­
ния с частичной передачей энергии и изменением вследствие это-
Рис. 13.1. Принципиальная схема рентгеноспектральной установки:
1 -  рентгеновская трубка; 2 -  катод; 3 -  анод; 4 -  окно; 5 -  образец; 6 -  коллиматор 
Соллера; 7 -  кристалл-анализатор; 8 -  детектор; 9 -  регистрирующее устройство
го частоты (некогерентное рассеяние) или без изменения частоты 
излучения (когерентное рассеяние).
При поглощении фотоны отдают атому свою энергию и пол­
ностью исчезают. Из атома выбрасывается фотоэлектрон, получив­
ший эту энергию, и во внутренней оболочке атома образуется вакан­
сия. Заполнение этой вакансии более удаленным от ядра электроном 
может сопровождаться испусканием фотона характеристического 
флуоресцентного рентгеновского излучения {радиационный пере­
ход) или же выбрасыванием из атома еще одного электрона и обра­
зованием еще одной вакансии (безрадиационный или Оже-пере- 
ход). Такой переход не сопровождается флуоресцентным рентге­
новским излучением. Отношение числа атомов, совершивших 
радиационный переход на каком-либо ^-уровне, к общему числу 
атомов, у которых выброшен электрон с этого уровня, характери­
зует выход флуоресценции ^-уровня. Выход флуоресценции рас­
тет с ростом атомного номера элемента и глубиной оболочки.
Рентгеноспектральный флуоресцентный анализ (РСФА) при­
годен для качественного и количественного анализа всех элемен­
тов, начиная с натрия. Этим методом можно анализировать моно­
литные или порошкообразные твердые пробы, жидкие вещества 
и иногда газы. Растворы непосредственно наливают в кюветы или 
выпаривают на подложке из фильтровальной бумаги, либо осажда­
ют определяемый элемент из раствора с каким-либо коллектором. 
Отфильтрованный и высушенный осадок прессуют в таблетки. Ме­
таллические образцы обрабатывают на токарном станке до соот­
ветствующего размера или образец отливают в готовом виде. По­
верхность тщательно травят и полируют. Неоднородные твердые 
пробы гомогенизируют растворением в кислоте, воде, органичес­
ких растворителях. Порошкообразные пробы сплавляют с бурой 
или смешивают с карбонатом лития и крахмалом. В ряде случаев 
к порошковой пробе добавляют 9-кратное количество поваренной 
соли и воду, полученную суспензию наносят тонким слоем на фильт­
ровальную бумагу. В принципе, каждый образец пробы, независимо 
от его формы и размеров, можно проанализировать без разрушения.
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Качественный рентгеноспектральный анализ
Цель работы: ознакомление с методикой расшифровки рент­
геновского спектра.
I. Сущность метода анализа
В основе качественного рентгеноспектрального анализа (РСА) 
лежит закон Мозли, связывающий частоту линий характеристи­
ческого спектра (ѵ) с атомным номером элемента или с зарядом 
ядра (Z):
v = i?-(Z-CT)2 - ( l / n f - l / n 2),
где R -  постоянная Ридберга; ст -  «поправка экранирования»; п1 и 
п2 -  1-й и 2-й энергетические электронные уровни атома.
В кристалл-дифракционнам методе РСА длина волны связа­
на с углом дифракции уравнением Вульфа -  Брегга:
89
п • X = 2d • sinö,
где п -  порядок дифракционного максимума; X -  длина волны; d -  
межплоскостное расстояние в кристалле; Ѳ -  угол дифракции (или 
скольжения, «брэгговский» угол).
Градуировку прибора при сканировании спектра проводят 
в углах Ѳ или длинах волн.
При частичном качественном анализе, когда требуется прове­
рить наличие определенных элементов, по длине волны опреде­
ляемого элемента и параметрам кристалл-анализатора рассчитыва­
ют положение детектора для фиксирования данной линии. При пол­
ном качественном анализе сначала получают полный рентгеновский 
спектр в интервале углов скольжения (5-75 °). В процессе сканиро­
вания на спектр наносят реперные линии, соответствующие опре­
деленным значениям длин волн, и вычисляют дисперсию прибора. 
Измеряя расстояние спектральных линий относительно реперных, 
с помощью дисперсии находят длины волн рентгеновского спектра.
П. Определение дисперсии прибора и расшифровка спектра
Дисперсия прибора (D) определяется из выражения:
D = АХ/1,
где АХ -  разность значений длин волн (Хр -  Хр ), соответствую­
щих положению реперных линий Р 1 и Р2 (в единицах X, 1 X = 
= 1,00206 • 10“13 м), а / -  расстояние между ними в мм (рис. 13.2). 
Определив расстояния /. каждой линии спектра относительно ре­
перных линий, вычисляют их длины волн, используя дисперсию 
прибора:
X. = Xd± D  ■1 Р I
Данные расшифровки спектра вносят в табл. 13.1.
Для идентификации отдельных элементов в первую очередь 
находят наиболее интенсивные линии, соответствующие Ка- или 
Гп-переходам обнаруживаемого элемента. Затем находят другие 
линии этих элементов Zp) с меньшей длиной волны и соответ­
ствующие меньшей интенсивности. Длины волн линий К- и L-се­
рий приведены в табл. 13.2.
Рис. 13.2. Расположение характеристических и реперных линий 
в спектре (А, > X )М 2
Т а б л и ц а  13.1
Результаты расшифровки спектра
№
линии
Длина волны 
реперной 
линии 
отсчета, 
Хр, ед. X
Расстояние 
между реперной 
и идентифици­
руемой 
линиями, L, мм’ і’
Длина волны 
идентифици­
руемой 
линии,
X., ед. X
Наиболее 
близкое 
табличное 
значение X и ее 
принадлеж­
ность
Заключение 
о составе 
образца
1
2
3
Т а б л и ц а  13.2 
Длины волн аналитических линий элементов в РСФА, 
в единицах X
Порядковый 
номер и символ 
элемента
£-серия
К  ,al f i
45 Rh 612,0 616,4 544,5 545,1
44 Ru 641,7 646,1 571,3 571,9
43 Тс 673,6 667,9 600,2 600,2
42 Mo 707,8 712,1 630,9 631,5
41 Nb 744,6 748,8 664,4 664,9
40 Zr 784,3 788,5 700,3 700,8
39 Y 827,1 831,3 739,2 739,7
38 Sr 873,4 877,6 781,3 781,8
37 Rb 923,6 927,7 826,9 827,5
36 Kr 978,1 982,1 876,7 877,2
35 Br 1037,6 1041,6 930,8 931,3
34 Se 1102,5 1106,5 990,1 990,6
33 As 1173,4 1177,4 1055,1 1055,6
32 Ge 1251,5 1255,4 1126,6 1127,0
31 Ga 1337,3 1341,2 1205,4 1205,8
30 Zn 1432,2 1436,0 1292,5 -
29 Cu 1537,4 1541,2 1389,4 1389,7
28 Ni 1654,5 1658,3 1497,0
27 Co 1785,3 1789,2 1317,5
26 Fe 1932,0 1936,0 1752,9
25 Mn 2097,5 2101,5 1906,2
О к о н ч а н и е  т а б л .  13.2
Порядковый 
номер и символ 
элемента
/.-серия
92 U 908,7 753,0 920,6
91 Ра 930,9 772,1 942,7
90 Th 954,0 791,9 965,8
83 Ві 1141,5 953,2 1153,0
82 Pb 1172,6 980,8 1184,0
81 TI 1204,9 1008,2 1216,3
8 0  H g 1238,6 1249,5 1244,5
79 Au 1273,7 1068,0 1285,0
78 Pt 1310,3 1099,7 1321,5
74 W 1473,4 1242,1 1484,4
73 Ta 1518,8 1281,9 1529,8
72 Hf 1566,0 1323,5 1577,0
71 Lu 1615,5 1367,2 1626,4
70 Yb 1667,8 1412,8 1678,9
69 Tm 1722,8 1460,2 1733,9
68 Er 1780,4 1510,6 1791,4
67 Ho 1841,0 1563,7 1852,1
III. Выводы
По полученным результатам делают вывод о качественном 
составе образца. Отчет представляется в форме, указанной в при­
ложении.
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Требования к технике безопасности
При выполнении анализов необходимо соблюдать требования тех­
ники безопасности согласно следующим ГОСТам:
• работа с химическими реактивами -  по ГОСТ 12.1.007-76;
•  электробезопасность при работе с электроустановками -  по ГОСТ 
12.1.019-79;
•  организация обучения работающих по технике безопасности 
труда -  по ГОСТ 12.0.004—90;
•  помещение лаборатории должно соответствовать требованиям 
пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004-91 и иметь средства пожа­
ротушения по ГОСТ 12.4.009-83.
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